ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 7 MARS 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis FAGE. AS 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE . 


M. le Présinenr annonce le décès, survenu à Nancy, le 25 février 1955, de 
M. Cuarces Courror, Correspondant pour la Section de chimie. Il invite 
l’Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants, en signe de 
deuil. 

L'allocution nécrologique d’usage sera présentée en l’une des prochaines 
séances par M. Marcez DELéPIxE. 


Notice nécrologique sur Gusrave NicoLas, 


correspondant de l’Académie des Sciences pour la Section de Botanique, 


par M. Raouz Couses. 


Gusrave Nicoras, Professeur honoraire à la Faculté des Sciences de 
Toulouse, élu correspondant de notre Académie pour la Section de Bota- 
nique le 24 avril 1944, est mort à Toulouse le 29 janvier dernier. 

Né en 1879 à Nans, dans le département du Doubs, 1l avait fait ses 
études secondaires à Besançon, et préparé ensuite la licence ès sciences 
naturelles en Algérie. En 1906, il commençait des recherches de physiologie 
végétale sous la direction d'Albert Maige, alors professeur à l'École supé- 
- riéure des Sciences d’Alger; l’année suivante 1l devenait le préparateur 
de son maître. À 

Gaston Bonnier et Louis Mangin venaient de mettre au point des 
méthodes permettant de mesurer les échanges gazeux chez les végétaux; 
Nicolas les applique à l’étude comparée de l’activité respiratoire chez 
les divers organes végétatifs des plantes supérieures. Expérimentant 
sur un grand nombre d'espèces, appartenant à des familles différentes, 
il montre que ce sont les organes où la photosynthèse est le plus intense, 


les limbes foliaires, qui présentent l’activité respiratoire la plus élevée. 
66 


C. R:, 1995, 1° Semestre. (T. 240, N° 10.) 
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Il fait connaître comment agissent sur le phénomène respiratoire, 
l’âge des tissus, la turgescence des cellules, leur richesse en sucres. Il met 
en évidence les relations qui existent, chez les organes colorés par un pigment 
anthocyanique, entre la fixation de l'oxygène par les tissus, la formation 
de quantités élevées d’acides organiques et la présence du pigment rouge. 

Entre 1907 et 1913, chaque année, au cours de l’été, je retrouvais Gus- 
tave Nicolas et Albert Maige au Laboratoire de Biologie végétale de Fon- 
tainebleau, où nous venions travailler auprès de Gaston Bonnier, lui 
soumettre les résultats de nos recherches, et recevoir ses conseils. 

En novembre 1909, Nicolas soutient sa thèse de doctorat ès sciences à 
la Sorbonne sur la respiration des organes végétatifs des plantes vasculaires. 

Il entreprend ensuite de rechercher les effets des champignons parasites 
sur la respiration des tissus, et montre que les endophytes accélèrent les 
réactions respiratoires tandis que les ectophytes les freinent; ces études 
le conduisent à aborder des problèmes de phytopathologie; il y reviendra 
fréquemment au cours de sa carrière. Parmi les parasites des végétaux, 
il s'intéresse particulièrement aux bactéries, dont il montre la fréquence 
dans les tissus malades. On lui doit de nombreux travaux de tératologie : 
descriptions de virescence, de fasciations, de modifications diverses 
d'organes reproducteurs. 

En 1910, 1l étudie l’action de diverses substances organiques sur les végé- 
taux. Il confirme que l’aldéhyde formique peut être absorbé et assimilé 
par les tissus des plantes supérieures et montre que cet apport de subs- 
tance organique de faible grandeur moléculaire accroît l'intensité de 
l’amylogénèse et celle de la honification. Il met également en évidence la 
possibilité pour les végétaux d'utiliser l’urée. 

Habitant un pays où les populations indigènes ont un niveau de vie 
relativement bas, Gustave Nicolas ne tarde pas à s'intéresser à certains 
des problèmes économiques qui s’y posent. Les Algériens cultivent une 
Orge, l’Escourgeon, dont le rendement est très faible; Nicolas pense qu’il 
doit être possible de l’accroître notablement. Il décide de se mettre au cou- 
rant des méthodes d'amélioration des plantes cultivées et de les appliquer 
à cette espèce. [Il s'adresse pour celà à notre confrère, M. Blaringhem, 
qui l’accueille dans son laboratoire et l’initie aux techniques de la Géné- 
tique. 

Rentré à Alger, 1l commence son expérimentation et la poursuit de 1911 
à 1914. Au moment où il publie ses premiers résultats, la guerre interrompt 
ses travaux, et ensuite sa nomination à la Faculté de Nancy en r919 ne 
lui permet plus de les reprendre; mais il ne devait pas tarder à utiliser 
de façon particulièrement fructueuse ses connaissances sur l'amélioration 
des espèces et l'expérience qu’il avait acquise dans l’étude des Orges. 
Cette partie de ses recherches l’avait signalé à l’attention du Professeur 
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Prunet, qui enseignait alors la Botanique agricole à l’Université de Tou- 
louse. En 1920, il est appelé à la Faculté des Sciences de Toulouse en qualité 
de chargé de cours. Il ÿ est nommé professeur de Botanique en 1927, 
directeur de l’Institut agricole en 1925, puis il occupe la chaire de Bota- 
nique agricole en 1927, après le départ du Professeur Prunet. 

Ses recherches s’orientent alors de plus en plus vers les applications de 
la Botanique. Il entreprend l'amélioration des Blés du Sud-Ouest, région 
au climat capricieux, très humide au printemps, sec et chaud au début 
de l’été, ne permettant que la culture de quelques variétés rustiques, d’un 
rendement dérisoire, ou celle des Blés septentrionaux sélectionnés, qui, 
sauf dans des conditions particulières, ne donnent que des déboires à 
lPagriculteur. | 

Avec l’aide de l'Office régional du Sud-Ouest, il commence à rassembler 
des variétés, à les sélectionner, à procéder à de multiples hybridations en 
vue de produire des formes nouvelles adaptées au climat du Sud-Ouest, 
résistantes à l’échaudage, aux Rouilles et à la verse. Il réussit ainsi à produire 
de nombreuses lignées, parmi lesquelles trois sont multipliées, et dont 
les semences sont distribuées dans le département de la Haute-Garonne, 
puis dans les départements voisins. Leur vulgarisation permet de réaliser 
d'importants accroissements de rendement dans cette région. 

En 1923, notre Académie lui avait attribué le prix de Physiologie végé- 
tale de Rufz de Lavison. | 

Grâce à une très étroite collaboration entre le monde agricole et les 
services de la Faculté des Sciences de Toulouse, une œuvre importante a 
pu ainsi être réalisée, dont ont largement bénéficié les agriculteurs, et qui 
a valu à Gustave Nicolas d’être élu vice-président de la Société d'Agriculture 
de la Haute-Garonne, et correspondant de l’Académie d'Agriculture de 
France. 

Nous adressons à sa famille l'expression de nos sincères condoléances 
et de notre profonde tristesse. 


SÉROLOGIE. — Un antigène hétérophule commun aux globules rouges humains 
et à Neisseria meningiuidis £ype B. Note (*) de MM. Rexé Dusarric DE 
LA Rivière, Lura Popriacnoux et Axpré Exquen. 


L'existence, dans certaines espèces bactériennes, d’un antigène érythro- 
cytaire, est connue depuis les travaux de Landsteiner et de Buchbinder 
Un antigène érythrocytaire humain trouvé chez le Pneumocoque XIV 
et chez Bacillus anthracis, existe aussi dans le gonadotrophine choriale 
humain (Eyquem et Bussard). 


(*) Séance du 28 février 1955. 
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Nous avons mis antérieurement en évidence un antigène commun à 
Neisseria meningitidis et aux globules rouges de certains chevaux. L’anti- 
corps correspondant permet de déceler, chez le Cheval, un nouvel antigène 
de groupe sanguin, grâce à un anticorps indépendant de ceux individualisés 
antérieurement et titrant Jusqu'à 1/8 000". 

La recherche du titre moyen des hétéro-hémagglutinines anti-humaines 
existant dans le sérum de 136 chevaux immunisés à l’aide de suspensions 
bactériennes ou de toxines diverses, nous a montré qu'il est de 44 
(anti-A : 53; anti-B : 38; anti-O : 36). Sur les 136 chevaux, cinq possédaient 
un titre égal ou supérieur à 256. De ces cinq chevaux, deux étaient en 
cours d’immunisation l’un contre le méningocoque, l’autre contre le gono- 
coque. Le sérum du premier possédait les titres suivants : anti-A : 16; 
anti-B : 1000; anti-C : 280 vis-à-vis des trois types de méningocoque : 

L'étude du sérum d’autres chevaux immunisés contre le méningocoque 
nous a montré que leur mise en contact avec des globules rouges humains 
n’entraîne pas l’absorption de l’agglutinine anti-bactérienne. Le contact 
avec une suspension de méningocoque B ou € entraîne l'absorption presque 
totale de l’agglutinine anti-bactérienne, l'absorption partielle de l’hémag- 
glutinine du sérum anti-B et une absorption très faible de l’hémag- 
glutinine du sérum anti-C (tableau T). 


TABLEAU [. 


Titre de l’hémagglutinine et de l’agglutinine anti-méningocoque 
dans le sérum de cinq chevaux. 


Hémagglutinine. Agglutinine antibactérienne. 
EEE. —— nm 
Titre Titre Titre Titre 
du sérum du sérum du sérum du sérum 
non absorbé non absorbé 
Sérum. absorbé. par méningo. absorbé. par méningo. 
I anti-méningocoque C... 64 16 C 236 4810 
IIT anti-méningocoque B... 64 < 4 B 250 16 B 
IV » 2 000 32 B 4 000 8 B 
91 » Aa 128 8 B 4 000 8 B 
92 » F'MBTO0O 32 B {000 16 B 


L'immunisation de deux chevaux (n° 474 et 946) à l’aide de globules 
rouges humains a fait apparaître une agglutinine anti-méningocoque 
titrant 64 pour le méningocoque B, alors que chez les chevaux non immu- 
nisés, le titre est de 4 au maximum (tableau 11). La mise en contact de 
ces sérums avec des suspensions de méningocoque ne diminue pas le titre 
de lhémagglutinine. Par contre, l’agglutinine anti-méningocoque B 
(souches 19 et 23) est absorbée à l’aide de globules rouges humains. Mais elle 
ne l’est pas par les substances d’origine porcine, caractéristique des anti- 
gènes humains de groupes sanguins A et B. 
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Tagzeau I. 


Titre de l’agglutinine anti-méninÿocoque À, B et C. 


Neufs 
re 7] 
Sérum de chevaux.... n%4. 6. 1e CU ne HE Mo 44. 52 55 57 T4. 946. 
Méningocoque A... EM MES tes ohne t ie f TOM 02 KO ZANS) 8 8 
» 1e CT O OR » 0 I [ _ Oo 64 64 
» Gronthon® da ad Wiarn 0 ) ET Le 0 4 


L’immunisation de lapins et de rats vis-à-vis de trois types de ménin- 
gocoque a fait apparaître des anticorps antibactériens, mais pas d’hémag- 
glutinines aussi bien vis-à-vis de globules rouges normaux, que de globules 
rouges traités par un enzyme protéolytique capable de révéler des anti- 
corps incomplets. Inversement, l’immunisation de lapins ou de rats par 
des globules rouges humains, n’entraîne pas l’apparition d’une agglu- 
tinine anti-méningocoque. 

Cet antigène hétérophile est différent de l’antigène Forssman et de 
ceux qui ont été étudiés antérieurement. 

Il a été découvert à l’aide du sérum de cheval antiméningocoque B 
et du sérum de cheval anti-globules rouges humains. 


M. Louis Leprixce-Rixeuer rend compte d’un voyage effectué à l’Université 
de Californie à Berkeley. Le directeur du ‘Radiation Laboratory ”, le Profes- 
seur Lawrence, dispose actuellement de l’accélérateur de particules le plus puis- 
sant, le « Bévatron » qui fournit depuis quelques mois des protons accélérés à 
6,1 milliards d’électron-volts. M. Lawrence a bien voulu l’autoriser à 
irradier au faisceau direct des protons un paquet de 25 kilos d’émulsions sans 
support, dans le but d'obtenir une quantité considérable de traces de mésons 
lourds. Comme ce bloc d’émulsions dépassait en importance ce qui avait été 
irradié au préalable, M. Lawrence a fait fabriquer un dispositif spécial pour 
l'injection du bloc, au moment opportun, à l’intérieur du tube où circule le 
faisceau. M. Leprince-Ringuet remercie publiquement M. Lawrence, M. Lof- 
gren et leurs collaborateurs de leur attitude particulièrement amicale et géné- 


reuse envers les laboratoires français. 


M. Gasrox JuLia fait hommage de la seconde édition entièrement refondue 
de son Cours de Géométrie infinitésimale. Quatrième fascicule : Cinématique et 
géométrie cinématique. Deuxième partie : Étude approfondie du mouvement d'un 
corps solide. 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Prerre-P. Grassé : 
Annales des Épiphyties. Colloque sur l’acoustique des orthoptères. Compte 
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: j 6 x s . 
rendu des réunions tenues au Laboratoire de physiologie acoustique de l’Institut 
national de la recherche agronomique, à Jouy-en-Josas, du 5 au 8 avril 1994, 
par René-Guy Busnez. 


PLIS CACHETÉS. 


A la demande de l’auteur, le pli cacheté accepté en la séance du 5 février 1951 
et enregistré sous le n° 12793 est ouvert par M. le Président. Le document qui 
en est retiré sera soumis à l'examen de la Section de physique. 


DÉSIGNATIONS. 


M. Axnré Mayer est désigné pour représenter l’Académie, en qualité de vice- 
président du Comité d'honneur, au VI‘ CoxGRÈS INTERNATIONAL DE LA SCIENCE DU 
soL qui se tiendra à Paris, du 29 août au 8 septembre 1956, et qui sera présidé 
par M. Maurice Leuoicxe 


CORRESPONDANCE. 


M. le Miisrre pe L'ÉDucariox NATIONALE invite l’Académie à lui présenter 
une liste de candidats pour chacune des Chaires de médecine expérimentale et 
d’embryologie expérimentale, vacantes au Cozrèce 6 France. 

. (Renvoi aux Sections de médecine et chirurgie pour la première chaire et de 
zoologie pour la seconde). 


L'Académie est informée du Covcrès De LA FÉDÉRATION EUROPÉENNE DU GÉNIE 
CHIMIQUE, qui se tiendra à Francfort-sur-le-Main, du 4 au 21 mai 1955. 


M. le Secrérame PerPéruec signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 

1° Comptes rendus du Comité national français de géodésie et géophysique. 
Année 1992, publiés par le Secrétaire général, Axnré Goucexnem. 

2 Mémorial des sciences mathématiques. Fascicule CXXVIIL. La sommation 
des séries divergentes, par Marc Zawaxsky. Fascicule CXXIX. Intégration des 
équations aux dérivées partielles du second ordre par la méthode de Drach, par 
MES H£iLBRONN. 


* Collection de logique mathématique. Série A. VIL Deux esquisses de 
once par J. Barkrey Rosser. 
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4° Un prestidigitateur célèbre, chef de service d'électrothérapie au XVII siècle : 
e. dit ne. (1931-1807), par JEAN Torzais, in Histoire de la Médecine. 

5° Lietuvos TSR M Akademijos biologtjos Instituto Darbai (Travaux de 
l’Institut biologique de l’Académie des sciences de Lithuanie). Tome I. | 

6° WzanysLaw Szarer. Pliocenska Flora okolic Czorsztyna 1 jej stosunek do 
plejstocenu. 


ALGÈBRE, — Note sur les structures unitaires et para-unütaires. Note (*) 
de M. Marcez Vivier, présentée par M. Joseph Pérès. 


La présente Note complète deux Notes antérieures (1) désignées respectivement 
par N, et N, dans le texte ci-dessous. 


1. Dans Panneau &, des matrices (7 <n) construites sur le corps des 
complexes K, I, désigne l'élément unité, 


PU En); Jet TN AVE REErÆT 


J’appelle groupe para-unitaire G(J,) l’ensemble des éléments QG e&, vérifiant 
l'égalité 07,0 — J, (?). | 

Sin, J,— 1, :(estiunithre, 

Soient O et QE &,, extérieurement équivalentes (cf. N,) c’est-à-dire liées par 
la relation (involutive) 
(1) (Qi, + if) — (Qi + 1.) 0 


qui suppose (O1 + 1,) régulière et qu’on peut toujours résoudre en Q si @ 
est donnée ou vice versa. De (1), avece—+r, la relation 


O (it + ei,) 9*—= it + ex, entraîne Q(it— ei,) f— it — er, 


Donc 0e G(J,)[resp0 eG(1,) | impose QeG(I,)[respQEeG(J,)| 

2. Deux matrices (Æ >< r)® et D, seront dites métriquement équivalentes si, 
& et 7 étant unitaires, l'égalité d — &, + est possible. 

D'après (4) dans N;, toute matrice D*(r >< k) est métriquement équivalente 
à la « réduite » (o  U)(?); U(r <r) est diagonale, ses éléments principaux &; 
sont posilifs ou nuls. Leurs carrés sont les racines (en z) de léquation 
[DD — zT,| — 0. 

L’équivalence métrique entraine l'égalité des réduites (à V'ordre près des w;). 

Tuéorkme (E). — ®,., étant un tableau quelconque défini sur (K) S, désignant 
la somme des carrés des modules des mineurs du degréi de D, € une quantité réelle 


k 


(*) Séance du 28 février 1955. 
(:) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2327 et 238, 1954, p. 1957. 
(?) Sans restreindre la généralité des raisonnements on peut supposer #7. 
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arbitraire et à Le module du déterminant de (1,4 <?®"®) on a 


| PIE 


| : N S'- 49 ; aa 
(2) 1 D Dee) (ca a 
1 

CoroLLaiRe. — Les u? sont les racines de l'équation suivante en 3 : 
(3) DS CAE =) SE 0: 

3. Structure des matrices para-unitaires. — Posons (*) 

Tr ON 
(4) De }esun. 
| Jrxr 


La matrice 0e G(I,) liée à Q par (1) est définie, dans N;, par (1)avecX — 7%, 
Y— y"! et les conditions de structure, tant pour Q que pour Ü, sont énoncées 
dans N, en (2) et (3), © étant donnée par (4)(dans N,). 

Le symbole V1,--w? représente la matrice diagonale dont les éléments 
principaux sont Vie 

(o u)est la réduite de o*. Les réduites respectives de æ, y, 5 sont 


ë —f 
N 
et 1l vient 


4 Dxk 
(5) QU 


Oo 


VIL.+ u° 


} VE US (o u) 


&Y À (Pre 
#{ 
Q:& Ke 110) 


Les matrices unitaires &, P, Q, + sont les mêmes que dans N,. Le G(J,) 
nommé noyau de Q, se déduit du second membre de (4) en remplaçant x, o, £ 


ChB sa 


O 


Cr 


o " dui eSDECII : Rs à. 7 
et y par leurs réduites respectives. En posant u;= Shf; et m; tes Ché, 


et en ordonnant convenablement les lignes et les colonnes de 4 par le jeu 
d’une matrice de permutation T on trouve que TYT* se compose uniquement 
des matrices principales 14,7, . ..m,. La réduite de Q a donc pour éléments 
diagonaux la suite 1...1e%...eîreh. ep, 

Conséquences. — 1° Toute matrice unitaire € G(J;), c'est-à-dire tout élément 
déroupe GI S GO) NU ENT pour réduite donc elle a 1, pour 
noyau. Elle se compose exclusivement de deux matrices principales unitaires 
d'ordres # et r. 

2 Deux éléments Q, et Q,eG(J;), métriquement équivalents, ayant la 
même réduite ont le même noyau et il existe une décomposition: Q,— AQ, B 
avec Aet BeG(J,, [,). 

%. (9) dans N, fournit la décomposition de 0, associée à Q e G(J;) par (Lu). 
(arts Dix) désignant les # premières lignes de 6 on a (Lo)=x(ab). Les 
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/ 
mineurs du degré # de (a b) notés #7} (cf. N, $ 6 et 7) sont liés [à l'exclusion 
de |a de tous les ‘degrés de © par |x|hr#—| 9x 


Tati 
[c/. (3) dans N,}, et le fait que le multivecteur | a b] ait « un » pour norme 
hermitienne conduit à retrouver Le théorème (E). 


] aux, mineurs | 9... @# 


o. Sur la décomposition d'une matrice unitaire e&, en n° éléments eGK(X,) à 


un paramètre réel. — Dans N, les opérateurs T, disparaissent de (5) si nous 
renonçons à l’hypothèse :,:<0 en convenant que les matrices M,...M, éven- 
tuellement non déterminées parce que 2, —...9,—0 s’identifient à [L, et toute 


matrice € G(1,), désignée par @ (après une permutation peut être nécessaire 
de ses lignes) admet la décomposition. 


(6) | ®—D,(M!D,)(M2MiD,)...(MIM#?...M! D, ), | 


où D, matrice unitaire diagonale à la même signification qu’en N, et où M} se 
construit en remplaçant dans les lignes s et s +1 de [,, la sous matrice princi- 
pale I, par une matrice orthogonale réelle d’ordre 2. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur des classes de fonctions indéfiniment dérivables. 
Note de M. Pierre LALAGUE, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Régularisation de certaines classes de fonctions définies sur une demi-droite ou 
sur la droite entière; effet du changement de variable x — cos” sur une classe de 
fonctions. 


Toutes les suites {M,}(n—1, 2, ...) considérées dans cette Note sont 
supposées constituées de nombres positifs dont une infinité (y compris M, )sont 
finis. On pose 

M} = borner"“/S(r) avéc® S(r)=—=maxr"/M, RCE ES AE PE 6 À 


AT ner 


Si imM//"— « on pose M’ — borne r"/T(r) avec T(r) = maxr*/M,. 


n>2 l'=1 n>1 

1. Définition. — ÏM,}(n—1,2,...)étant donnée, on désigne par Cx ! M, ! 
(resp. C ! M, }) l’ensemble des fonctions réelles où complexes de la variable 
réelle æ qui, pour o0<x<°+%, sont indéfiniment dérivables, vérifient 


borne | f(æ) | e°* oo (resp. borné ze << æ) 


x 0 x 0 
et, pour æ_=>0, 
PONT Mr eve CT TDi), resp: | FN TI) Met” (GTR 


On désigne par Cx°{M,} (resp. Cr {M,}) l’ensemble des fonctions f(x) qui, 
pour —x<x< x, sont indéfiniment dérivables, vérifient | 


Vorne | fr) er oc (resp. DOME STATE a) 
— n LL M RÉ RE 00 


\i 
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et 
fu (æ)|< CMee (n—1,2,.), resp. lfM(r)| <C'Me# (n=1,2,...). 


Dans les inégalités précédentes, C est une constante posilive pouvant dépendre 
de f(x), mais non de 7. 

Taéorème 1. — Si lim M" 0, f(æ)= 0 est la seule fonction de Cr Ma}: 

Si lim M" 0, Ca iM) et Cnin*(n"M,}} sont équivalentes. 

Si lim MERE G if core = o est la seule fonction de GC \M,}. 

St lim Mn 5 0, CR'{M,} er Ci {MP } sont équivalentes. 

Enfin les classes Con\ M, (resp. Cr iM,)) et Ci nr *(n"M,)°} (resp. Ce ME) 1) 
sont toujours équivalentes. 

Tuéorème 2. — Si lim M" > 0, él existe une fonction F,(æ) de Cr {M,} telle 
GHENRECO NRC CN PORT Ru 

St lim Mn" > 0, il existe une fonction F,(æx) de C°{ M,} telle que 


LEP Co) Er ME (DER ob) 


Il existe deux fonctions F,(x), F,(x), appartenant respectivement à Cx | M, } 
et C}}M,}telles que] F(o)| > an" (n"M,)"(n =1,2, ….)et|F®(o)| > «(My 
(= r,2, 1). 

Dans toutes ces inégalités, à est une constante positive absolue. 

2. Définition. — On désigne par C,{M,: (resp. C;{M,}, C,{M,}) l’ensemble 
des fonctions f(x) réelles ou complexes de la variable réelle +, indéfiniment 
dérivables pour —,x << x< œ(resp. |æ|1r1, |æ] <<), et. tellesque 
PAPER AUTRES PER UE Er Te NE A es) 
pour tout d<{1) C est une constante positive, dépendant de /(æx) mais non 
de », pouvant de plus dépendre de d dans le troisième cas. Dans le premier cas, 
f(æ) est de plus supposée bornée sur la droite entière. 

Selon les notations de M. Mandelbrojt (‘) on pose M;— borne r"/S(r) avec 

msi 
S(r) = maxr"/M,, et, silim M}/"— © ,M° = bomer"/T(r}avecT(r)=maxr"/M,. 


nr n+ A 


Enfin on pose M—n" borne ne 7 PO 


THéorÈme 1. — Sr f(x)eC;! M,}, on a F(0)= /(cos0)e C,{M:1. 

Si F(0)=/f(cos 0) est telle quel Em (0) OMR = 2) 2. 0) avec 
lim M, on a f(x)e Cy {M} e f(x) Ci) M) 
n+ > 

C une constante positive indépendante de n. 

THÉORÈME 2. — Jl existe une fonction f, (æ) appartenant à C;{ M, | et telle que, 


HP, (0)= /f,(cos 0), Fr) Min =, 2, 


(1) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1203. 
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Si imM"= >, dl existe deux fonctions F,(0)= f,(cos0) et F,(0)= /,;(cos 8) 


LEE 


telles que max(|F7(0)/, [FÉ(ON< ie Ds) | CN AOL UE 2e) 
EN CoN EME (nt, 0! 


Dans toutes ces inégalités, à est une constante positive absolue. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Le mouvement brownien à n— 2p +1 para- 
mètres. TT. Note de M. Paur Lévy, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Cette Note contient la solution définitive d’un problème qui a déjà fait l’objet de 
deux Notes antérieures (!), dont nous conservons les notations. Les formules finales 
sont assez simples pour que l'étude du cas limite (cas de l’espace de Hilbert) devienne 
facile. Ce passage à la limite, en vue duquel cette étude a été entreprise, fait 
apparaître un déterminisme assez curieux. 


1. Tous calculs faits, la formule (5) de notre dernière Note prend la forme 


u 
st 


7 
(1) Mit) cn | L,- = f QG — 2°)p1 dx |E,Vdu, 
0 : «219 


en posant 


2 


ST Fe ; 
br je sin26 dO, GAFe bn d’où Slips 


et M'(4) a l'expression particulièrement simple 


£ 2 \p—1 A 
(2) M'A) œ PANIER ut, Vdu, 
46 ; 


d’où l’on déduit 


Lo 3—> C (p wo). 


(Ap —1)t 

La fonction M(#) étant p fois dérivable, appelons données de Cauchy relatives 
à M'(4) les valeurs à l'instant z de ces p dérivées [mais non de M(#)]. D’après 
un caraclère markovien déjà signalé, si {© 4, et si ces valeurs sont connues, 
M'(4') d’une part, M(£)[et plus généralement M(1) — M{u), si u 1] d’autre 
part, sont indépendants. En désignant leurs écarts types conditionnels par 
Gn(L'it) et À, ÿ£, on a 


(3) E{M"{1)} — 


- ! 1 108%92. 1(2p 1 RES 
(4) a DD ©) 
T 2 2 410-4602 72) 2VTpP 
T4 9 QU A DD: : 
: a ne cp pe outre lissage pradalqaatipr ses 
GE  aco=tf (st) euet( see 


(1) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1181 et 1584. La première de ces Notes contenait un 
énoncé inexact (p. 1183, 1. 3 à 5). Dans la seconde, Note (‘), au lieu de 21 (4, u)/(u — 1), 
il faut lire 2F (4, w)/u — 1. 

(2) La formule rx} —1;_; reste probablement exacte pour # — 2p. Mais notre méthode 
de démonstration ne s’étend pas à ce cas. 
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Comme c,—o(p), À, tend vers zéro; et sA(t'|t) tend rapidement vers zéro, 
pour p infini et r — 2p +1. 

2. Cas de l’espace de Hilbert. — Dans ce cas, il ne suffit pas qu’une fonction 
soit continue pour que sa moyenne sur une sphère soit définie. La fonction M(+) 
n’en est pas moins pr. s. bien définie, et, sauf à l’origine, indéfiniment déri- 
vable et à covariance analytique. Quoique la formule (2) devienne illusoire à 
la limite, on déduit de (4) et (5) que : 

Tuéorime. — La fonction M4) est déterminée dans (o, &)st l’on connaît en un 
seul point sa valeur et celle de toutes ses dérivées. 

C’est ce déterminisme, réalisé même à l'extérieur de la sphère qui porte les 
données, qui nous à paru surprenant. Mais il ne s'applique qu'aux moyennes, 
et non à la fonction X(A) elle-même. | 

Pour cette fonction, les données de Cauchy relatives à une surface S consistent 
dans la donnée d’une fonction f(A), définie au voisinage de S, et telle qu’on 
ait, quel que soit p, X(A)— f(A)— o(8?)(8 ÿ o; à est la distance de A à S), et 
cela uniformément sur toute la surface. Dans ces conditions, on déduit du 
théorème précédent que : les données de Cauchy relatives à une surface fermée S 
déterminent X(A) à l’intérieur. La conclusion subsiste même si l’on fait abstrac- 
tion des parties de S qui sont planes ou tournent leur convexité vers l’intérieur. 
Si ces parties convexes vers l’intérieur existent, X(A) est même déterminé en 
certains points extérieurs (* ). 

Mais il ne semble pas que X (A) soit jamais déterminé par les données de 
Cauchy en aucun point extérieur au plus petit corps convexe contenant S. Si 
X (A) était déterminé en un tel point, on serait conduit à conclure que cette 
fonction est déterminée dans tout l’espace si elle est connue dans une sphère. 
Cela serait bien étrange. Mais, d’après le déterminisme en moyenne, sa 
moyenne sur n'importe quelle sphère ayant son centre intérieur à S est bien 
déterminée, et cette propriété s'étend à une classe étendue de surfaces convexes. 

3. Sin est fini (pair ou impair), nous définirons comme ci-dessus les données 
de Cauchy relatives à X(A) et une surface S, mais en prenant pour p le 
nombre (entier ou non) défini par 7 — 2p +1. Il semble que : st ces données 
sont connues sur une surface fermée, l’intérieur et l’extérieur deviennent indé- 
pendants. Ce serait un caractère marlkovien généralisé. Nous énonçons cette 
hypothèse dans l’espoir de provoquer des recherches sur un problème qui, 
même dans le cas de la sphère, semble difficile. 


(*) Pour énoncer le résultat que nous croyons le plus général dans cet ordre d'idées, il 
faudrait introduire la notion de courbure moyenne. Or cetté notion dépend de l’ordre des 
axes. Il en résulte une difficulté que nous n’avons pas résolue. 
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CALCUL DES PROBABILITES. — Sur les répartitions de Poisson. 
Note de MM. Axoré BLanc-Larierre et Roserr Forrer, présentée 


par M. Arnaud Denjoy. 


Nous ne croyons pas qu'on ait énoncé explicitement la définiion la plus 
générale des répartitions de Poisson; cette définition semble devoir être utile et 
peut être posée ainsi : 

Soit T un espace quelconque d’éléments +, G un corps borélien de sous- 
ensembles eCÆ, m(e) une mesure (non négative, mais pas nécessairement 
bornée, ni mème finie) sur G. Une catégorie d'épreuves dont chacune consiste 
à choisir aléatoirement une famille F d’éléments de Æ est une répartition de 
Poisson si les conditions suivantes sont satisfaites : 


4. Pour tout e€@ de mesure m(e)<{ +, le nombre M(e) des éléments 
de F appartenant à e est presque-sûrement fini; 

6. La variable aléatoire M(e) obéit à la loi de Poisson de paramètre 
m(e)[oZm(e)<+ |; 

y. Si k est un entier > 0 quelconque, &,, e,, ..., ex, k ensembles disjoints 
quelconques de G de mesures m(e;) finies, les # variables aléatoires M(e;) sont 
mutuellement indépendantes. 

Les propriétés suivantes d’une répartition de Poisson sont immédiates : 

a. Soit e€B avec 0 << m(e)<{ +; conditionnellement quand M(e)—#, 
k entier > o quelconque, la répartition sur e des k éléments de F qui lui appar- 
tiennent équivaut à choisir sur e indépendamment ces k# éléments, chacun selon 
la loi de probabilité m(e!)/m(e)[e' sous-ensemble quelconque de e appartenant 
à G|. 

b. soit une famille d’ensembles e, de G(0<t<T +), telle que : « e Ce. 
si 1<[ 7; 5. e, se réduit à un élément x,; y. m(e,), qui est nécessairement 
une fonction non- décroissante de 4, est continue, même pour {> +o, 
avec m(e,)—0; soit T la variable aléatoire définie par : si 4 T, e, ne 
contient aucun élément de F; si 1 > T,e, contient au moins un élément de K, 

Soit enfin ®(1) la fonction de répartition de T; on a D(t)—1—e "1", 

c. Soit Y un second espace quelconque d’éléments y, € un corps borélien 
de sous-ensembles w de 4; à chaque x eÆ faisons correspondre une mesure de 
probabilité p(x: w) sur €, et un élément aléatoire Y(æ) dans Y, de loi px; w); 
on suppose que pour tout w, p(æ: ), comme fonction de xæEe © est mesu- 
rable —»; et que les Y(x), pour les divers €, sont mutuellement 
indépendants. 

Soit ee B avec m(e)< +; soient X1, X:, ..., X;, ... les éléments de F 
qui appartiennent à e; sur Y, les Y(X;) sont répartis à la Poisson, relativement 
au Corps €, l’espérance mathématique n(w) du nombre N(w) des Y(X;) qui 
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appartiennent à © étant 


(1) n(w)= f p(xi 0) mar). 


Ceci peut s'étendre à des cas où m(e)—=+ ©. 

La propriété c est souvent utile; supposons par exemple que & et 9 sont 
l'axe des temps O4; sur Ot considéré comme %, une répartition de Poisson 
d'instants ...,/;, ..., est donnée; une famille quelconque de variables aléa- 
toires T(4) est donnée, les T(+) pour les diverses valeurs de # étant toutefois 
indépendantes; on pose : +;—1;+ T(4,); la répartition des +; sur Ox (consi- 
dérée cette fois comme 4) est de Poisson; leur densité est liée à celle des 4; 
par (1). 

On peut naturellement définir et étudier des fonctions aléatoires déduites 
d’une répartition générale de Poisson (!) (la fonction et sa variable pouvant 
prendre leurs valeurs dans des espaces plus généraux que celui des nombres). 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Semi-groupes généralisés et processus de Markof]. 
Note de M. Jacques Neveu, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


L'étude des processus de Markoff non stationnaires conduit à généraliser la notion 
de semi-groupe ('). Nous montrons d’abord comment la théorie des semi-groupes 
généralisés (s. g. g.) se ramène à celle des semi-groupes. Ensuite nous donnons sous 
une hypothèse très large la forme de l'opérateur infinitésimal associé à un processus 
de Markoff sur l’espace euclidien. 


1° Uns. g. g. sur un Banach Æ est par définition une famille à deux para- 
mètres réels set (st) d’endomorphismes ®' de T tels que D: di =D (554). 
Si C(T) désigne l’espace des applications continues de [—%, + ] dans ®, 
la formule 
(6) Bf()= BTE. f(s+a (ao) 


définit dans C(T) un semi-groupe fortement continu d’endomorphismes si 
et seulement si d'est un s. g. g. sur & fortement continu en (5, £). Nous avons 
obtenu des résultats analogues au précédent sur d’autres espaces de fonctions 
que C(T). 

2° Un processus de Markoff stationnaire sur l’espace euclidien E, est pour 
nous [(?)] un semi-groupe faiblement continu (5 = 0)(— fortement continu : 
s_=0) d’endomorphismes positifs D, sur l’espace C, des fonctions continues 
[—æ, +0 f'tel aussi que D,r2Z1. La traduction de nos hypothèses sur les 
fonctions de passage du processus se fait encore comme dans (?). Q est l’opéra- 
teur infinitésimal de {®,}. 


(*) Cf. A. BLaxc-Larierrs et R. Forrer, Théorie des fonctions aléatoires, chap. V. 


(1) Cf. Branc-Larierre et Forrer, Théorie des fonctions aléatoires, P- 198. 
(?) Annals Math., 1954, p. 417. 
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Le théorème semi-groupal suivant est fondamental : tout processus station- 
naire de Markoff est limite au sens fort de processus uniformes, un processus 
uniforme correspondant par définition à un semi-groupe uniformément continu. 
Les processus uniformes sont faciles à déterminer; moyennant l'hypothèse H 
énoncée ci-après, le passage à la limite peut se faire en utilisant les propriétés 
des fonctions caractéristiques indéfiniment divisibles et celles de la topologie 
faible du dual d'un Banach associé à C,; si / est deux fois continüment diffé- 
rentiable dans C,, Q f existe et vaut : 


@) . LfG)=— e(s).f 0) + Ÿ y(s) dif) + D of (x) 


+ f|rE+2 70 - rer DE ouf(s) EE denr'(a, #) 


2) d;W” (z, ©) sont continues en z ; b. W’(x) 


où a. (5), i(a) et s5(2)+ [ (EEE 
est une famille faiblement continue de mesures positives sur Co! dans E,,; 
c. (s/(z)) est semi-définie positive et 4(z) = 0. 

Hypothèse H. — Q(e") = W'(4, z) existe lorsque £ parcourt un voisinage de 
zéro et est équiconlinu en 4. Cette hypothèse que la théorie des semi-groupes 
introduit naturellement est celle qu'utilise [to (*) [plutôt d’ailleurs que celle 
qu’énonce cet auteur en termes de convolution]. Nous montrerons plus tard 
comment on peut se débarrasser de cette hypothèse (*). 

Les conditions a-c sont suffisantes pour intégrer le semi-groupe à partir 
de Q; essentiellement parce que les processus uniformes correspondant à 
AW/(A— W) (À > 0) convergent fortement lorsque À + . 

Enfin d’après le 1° et sous l'hypothèse H, les résultats précédents restent 
valables pour un processus non stationnaire sur E, en faisant dépendre les 
æ, Y, à, W’ de la variable temporelle. 


ÉLASTICITÉ. — Solution de quelques cas de stabilité de structures au moyen 
de réseaux résistifs superposés. Note (*) de M. Roserr Scania, présentée 


par M. Joseph Perès. 


Malavard et Boscher ont signalé (*) que des réseaux purement résistifs 
permettent de traiter, par des approximations successives très pratiques, des 
problèmes de détermination de valeurs et fonctions propres. J’envisage ici de 
nouvelles applications dans le domaine de la résistance des structures (?). 


3) Memoirs of the Amer. Math. Soc., 1951. 


*) Cf. déjà notre travail : Comptes rendus, 240, 1955, p. 590. 


1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 1093. 
Cf. aussi, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1470. 


9 


(2) 
(*) 
(*) Séance du 28 février 1955. 
44 
(2) 


1048 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Colonne soumise à des charges longitudinales, par exemple à section constante, 
encastrée rigidement à sa base et chargée de son propre poids (p par unité de 
longueur). Le valeur critique p,, est telle que 


" 


dv 
(1) EI ‘ sé Per | (w—w)dx"!, 


dr? 


et æ étant les flèches en x et +’; on peut toujours supposer æ(/) — 1. 
Partons d’une loi plausible æ,(æ) pour la flèche [æ, (7) = 1] et soit le réseau 
électrique de la figure, dont les nœuds de gauche sont au même potentiel 


(conventionnellement 100) et alimentent par les résistances R les nœuds de 


droite dont le premier (extrémité libre de la poutre) est au potentiel zéro. 


Si l’on prend les R inversement proportionnels aux valeurs de l'intégrale 
l 
[ (w,— w,)dx" et si les données du réseau sont bien choisies (les R/o assez 


grands, les nœuds assez serrés), les valeurs des potentiels aux nœuds de droite 
définissent une fonction V(x) répondant à 


| 


(A) / AN 
ET l je (pi VD dre LE A0 
N (oi, ) dx ( 7 } 3 


dx? | x—0 


la constante K se calculant immédiatement d’après les données du réseau, Une 


seconde approximation de la loi des flèches sera définie par 


\ À 
= / ‘ F O | 
\ max | Vux \ 4. 


d’où une troisième approximation, ete. La convergence est très rapide vers le 
mode (x), et lorsque ce mode est obtenu, on a p,,— K/V,... Dans l'exemple 
indiqué, trois approximations donnent p,, à 4 % près, l'erreur dépendant 
essentiellement du calcul approché de l’intégrale. Le cas général où p et EI 
dépendraient de + se traite de même. 
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Colonne sur base élastique ou colonne vibrante. — La figure 1 b représente la 


colonne et le modèle analogique. Les équations du problème sont 
SA EE Pr ee Les 


dx da? 


© 


w, 


où B est la raideur de la base élastique par unité de longueur. 


P,. et le mode w(x) sont obtenus par approximations successives analogues 
aux précédentes en partant de valeurs plausibles de æ. Le réseau comporte 
deux lignes superposées, de résistances r et o, la ligne des 7 correspondant aux 


Ussioo 


LENS 


moments M, et celle ‘des o aux flèches w. Les valeurs des résistances R, R, &@ 
respectivement proportionnelles aux El/w, ET, 1/5 doivent être choisies de 
façon que l’amplitude de variation des potentiels de la ligne w, soit faible par 
rapport à celle des potentiels de la ligne M,, elle-même faible par rapport à la 
différence de potentiel d'alimentation (— 100, + 100). 

Le cas de la colonne vibrante se traite de même, la seule différence dans les 
équations étant que B devient — 26°, « étant la pulsation, de sorte que la 
ligne M, doit être alimentée à + 100 comme la ligne æ. On retrouve la valeur 
propre théorique à 0,5 %.. 

Flambage dans son plan d'un arc à rigidité variable. — J'ai choisi un arc 
circulaire (fig. 1 c) dont le flambage répond à l'équation 

dw 


|] MER EE PA A EE rÊiS (a: 


dO? 


L’arc est simplement appuyé aux bouts. Une seule ligne de résistances o repré- 


(®) Cf. Timosnexko, Theory of Elastic Stability, p. 225. 
C. R., 1955, 19° Semestre. (T. 240, N° 10.) 67 
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sente sa flèche, la ligne étant alimentée des deux côtés à travers de grandes 
résistances R, et R, respectivement proportionnelles à 1/æ et El/w. Même 
procédé itératif pour avoir S,,; on le retrouve à 0,1 % près. 


DYNAMIQUE DES FLUIDES. — Dynamique des systèmes à nombre de particules 
variable. Application à l'autopropulsion. Note de M. Ferxaxp TEsson, 
présentée par M. Georges Darrieus. 


Pour l'étude dynamique des systèmes $S de particules qui se trouvent à l’intérieur 
d’une surface Z(£) dont le mouvement est connu par rapport à un repère &@, on 
applique les principes de la Dynamique au système S'(r, {) qui coïncide à l'instant + 
avec S(£) et qui est toujours constitué des mêmes particules. Le cas où £ est fixe par 
rapport à @ (parties métalliques de l’engin), intéresse l’autopropulsion. 


Pour les notations, on se reportera à une Note antérieure ("); la relation (2) 


à . 2 , . > 
peut être appliquée au moment résultant d’un système de vecteurs a dw par 
rapport à un point O fixe dans le repère &. 
On a, en posant 


ee. > = _ + " 
RAT OP À pa do, Mot) OP À pa do, 
V* (7,0 v (0 


OM: (7, 4) dut) 
1 € t _- a 
o Ne LU NE 


pa 


On peut avec les notations sur les torseurs écrire en tenant compte de (2) 
d d 

(10) se pä do |] = Z[o à du] +[ à de, | POUT AT ET. 
dt ri) dt (0 (4) 


> , EME : 
LG du, | étant le torseur des vecteurs débits massiques de à sortant de (+). 
(o : 


Cette relation appliquée aux quantités de mouvement constitue une générali- 
sation du théorème d’Euler. 

1. Mouvement absolu du centre de gravité G de S. — Il est donné par (8) 
dans le cas général. Dans le cas de l'autopropulsion (statoréacteur par 


exemple), (8) donne 


= S = 
(11) joe = F,+ (ps — )( dOG d Re = 


— 9 G /\ Ge CC Pi GG) — (us Ve Vi voi 


; he . , 
(11) montre que l’on doit ajouter aux forces extérieures une « force de jet » 


a ——————————_——_ RS EN NE EE ES 


(1) Comptes rendus, 2140, 1955, p- 845; les équations numérotées de (1) à (8) indiquées 
ici sont celles de cette Note. 
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dépendant de y. ns général G est situé sur l’axe de l'engin, G; et G: sont fixes 


sur cet axe; ue, Ÿ rem — Li vou est le terme habituel de poussée; on note la 


présence d’une composante normale à l’axe et à la vitesse angulaire 0. 

2. Mouvement autour du centre de gravité (È variable). — Le théorème 
classique s’écrit pour un repère [ G*] d’axes d’origine G* et parallèles aux axes 
absolus, + étant déterminé, 


FU PETER 
_ J CPV Dre etre lou il GP À 
V*(T,0) 


AA GU TV) 


Dr) pdo = [Fe], 
— — 

Va (Pjet V,(P )sont les vitesses de la particule passant en P, respectivement 
par rapport à [| G*Jet à[ G], ce dernier repère étant déduit de[ G*]par la trans- 
lation G°G ; comme V..(P) = V,(P) + (dG* Gjdt) el que [ GPo do — 0, 


vtr) 


(12) mel Fe]= f [GP “ v(P)] e du =$f | GP Â Velo de 


V”" (5,0) RAT) 


A ==. 
= 7 GPA VA (P ) 0 do + GÔ A V(Q) du: 
2 (4) 


% (0 


Le théorème s’énonce comme dans le cas classique mais en ajoutant le 


moment résultant par rapport à G des vecteurs V:(Q) du): 

Méthode des mouvements relatifs appliquée à l’autopropulsion. — On donne 
ici une extension de la méthode utilisée par M. P. Girardin (*). Le principe 
fondamental donne en calculant [S"][&;], torseurs d’inertie et de quantités de 
mouvement relatives à un repère Re(GEnC), OË On OÙ étant les axes 
engin (*), et en appliquant (2). 


ne sf Go 
(13) MekFel= Le (0 Qc) | GP CP 


V (4) 


#f GP Â Q (G.Gb) 0 da) + à || GQ? du, 
YZ (1) 


& (1) 


les deux derniers termes étant l'expression de MA? |. 


(2) J. B. Rosser, Mathematical Theory of Rocket Flight, p. 243. 
(®) P. Girarnix, Comptes rendus, 240, 1955, p. 843. 
(*) J. PérÈs, Mécanique Générale, p. 186. 
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Dans le cas de l’autropropulsion, avec symétrie axiale, le jet étant solidaire 
en rotation de l'engin, la vitesse d’une particule par rapport à 4 étant 


Lu, », æ]—[DË/dr, D/dt, DÜJdt], on a 


(14) a L Fe] = Ge 2e) + Q [| (+ nt) due = 2 | u(nQ, + Ex )p do 
1 2 (1) (4) 

( 15) Jen CFA] == ik (Ten un) + (02 (+ (Lce == Ic1) se es [ (e? nn 2) du 

\ ( dt i 1 2 


à [ P@E+ Scppde 
TV (t) 


applicables aux stato-réacteurs avec le remplacement de du, par dy, — dy; et 
de È par È,— 3; (3, section de sortie, E; section d'entrée). 


_. = > 
Si Q se réduit à une composante Q, normale à & 


; d ; 
Mer [Pe]= Font) + & [| (646) du, 
DIT) 


le terme de droite jouant le rôle d’amortissement (°). 


HYDRAULIQUE. — Détermination par analogie électrique de l’amplitude 
des oscillations du plan d'eau dans les cheminées d'équiibre. 
Note de M. JEax Gruar, transmise par M. Léopold Escande. 


Description d’un appareil d’analogie électrique et comparaison des résultats 
obtenus avec ceux que donnent diverses théories etexpériences relatives aux chambres 


d'équilibre. 
En utilisant les notations fournies par les figures 1 et 2, l’analogie est mise 


en évidence, dans le cas d’une chambre à section constante, avec ou sans 
 étranglement, par les équations suivantes : 


L dQ 


7 + Ze KO? :K'Q"?7—0 


Système hydraulique 


di ; = 
| 1e LA RTS 


Système électrique 


Nous avons, en particulier, réalisé une loi de chute de tension semblable à 
la loi des pertes de charge, c’est-à-dire une chute de tension proportionnelle 


(5) Cf. P. GiraRDiN, loc. cit. 


SÉANCE DU 7 MARS 1955. 1093 


au carré de l’intensité (tant pour la correspondance des pertes de charge dans 
le canal d’amenée que dans l’étranglement). Dans ce but, nous utilisons deux 
tubes 6 N 5 montés en opposition, à grilles polarisées positivement. 


CONTROIE du DEB/T 


CHEMINEE SIMPLE 


Ouvarlère lolsle ins/antanée constante 


CHETUNEE SITTPLE 


z(m) flermelure lolsle instantanée 

“A 

] 
a6 

] 
04! 
ar 

« (sec) 

0- — 

Î 50 
-021 


Resultat lhéoriqua æ 
Courba oblenue par ane/ogie 
£xpériances de l'O Ésconge ——— 


COSTDe NET GET, TUEUR "= 
Courbe oblanue par anelog'e 
Lxperiances de /1r £scande 
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Cet appareil d'analogie permet d'étudier les cheminées simples ou à étran- 
glement montées sur un canal d’amenée en charge alimenté par un lac amont 
à niveau constant. Les manœuvres de fermeture ou d’ouverture étudiées 
peuvent être instantanées ou obéir à une loi linéaire, être totales ou partielles, 
simultanées ou non. On peut considérer que le débit absorbé par la conduite 
forcée peut suivre une loi de variation absolument quelconque, en fonction de 
la charge. 

Au moyen de cet appareil, nous avons entrepris l'étude, par analogie élec- 
trique, de divers problèmes qui avaient déjà fait l’objet de certaines recherches 
théoriques et expérimentales de M. Escande sur les cheminées d'équilibre (*). 

Les premières comparaisons que nous avons ainsi effectuées concernent les 
manœuvres instantanées de fermeture ou d'ouverture dans le cas des chambres 
d'équilibre ordinaires, sans étranglement : les résultats obtenus ont mis en 
évidence un degré de concordance élevé. 

On peut s’en rendre compte en considérant les figures 3 et 4 qui concernent 
respectivement une fermeture totale instantanée ( fig. 3)et une ouverture ( fig. 4). 

La hauteur de chute étant relativement peu élevée, il est nécessaire, pour la 
précision des résultats concernant l’ouverture, de tenir compte de la variation 
de la hauteur de chute résultant des oscillations du plan d’eau. 

Les enregistrements correspondant à ces deux expériences sont reproduits 
sur les figures 5 et 6. 

Comme on le voit, l'emploi de l’appareil d’analogie électrique permet 
d’obtenir des résultats d’un haut degré d’approximation aussi bien vis-à-vis de 
la théorie que des expériences effectuées sur des modèles hydrauliques. 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur les termes séculaires du développement des grands 
axes par rapport aux masses. Note de M. Jreax Merrroy, transmise par 


M. Jean Chazy. 


Développant les demi-grands axes & et 4’ suivant les puissances des masses et cher- 
chant à étendre le théorème de Laplace et Lagrange sur l'invariabilité des grands axes 
et le théorème de Poisson, nous montrons ici avec précision que la perturbation du 
troisième ordre da contient effectivement un terme séculaire pur en # lorsque les 
excentricités e et €’, les inclinaisons à et ? et le rapport a/a! sont assez petits. 


Nous avons montré dans une précédente Note (!) que les termes séculaires 
ON: . . 
purs de 5° a ont une expression analytique de la forme 
(1) Fm%t+ Gmm'?t + Hm°m'i, 


(*) L. Escaxpe, Recherches théoriques et expérimentales sur les oscillations de l’eau dans 
les chambres d'équilibre. 


(Publications Scientifiques et Techniques de la Direction des Industries Aéronautiques, 
n° 187, 1943). | 


() Comptes rendus, 236, 1953, p.778. 
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où m est la masse de la planète troublée P rapportée au Soleil S ; m! la masse 
de la planète troublante P’ rapportée au centre de gravité de Set P; F, G, H 
des fonctions des éléments canoniques de P et P' autres que / et /'. Il nous 
reste à prouver que F, G&, H ne sont pas simultanément nuls. 


Après avoir constaté que F, G&, H sont simultanément nuls dans le cas très 
simple où les excentricités et les inclinaisons sont nulles (?), nous avons 
considéré le cas où les inclinaisons sont nulles et où les excentricités ne 
sont pas nulles mais très petites. Désignant par R’ la partie du deuxième 
ordre par rapport aux masses de l'expression R qui figure dans la fonc- 
uon perturbatrice R(r1<+m)/m de P et dans la fonction perturbatrice 
R(r+m+m)(i + m)m! de P', nous avons réduit le développement de R' 
en série de polynomes de Legendre à son premier terme, ce qui revenait à 
négliger dans (1) les puissances du rapport a/a! supérieures à la sixième. En 
outre, dans l’expression de R’ à laquelle nous nous sommes ainsi bornés, nous 
avons écarté les puissances des excentricités supérieures à la quatrième. Enfin, 
nous nous sommes limités à l'examen des termes en m'°# dont le coefficient F à 
pour valeur, conformément aux notations de notre précédente Note ({) 


Sa DCI N'F,N+ a N)-2% sl NI] 


oL AE A5 
œr, 8 ar, B 
1 a a'2 Id d2n au(x + æ')? 
Ar cu sure RIT | res AA EN AI UE Les !M'. 
2 dL? ns > dL'41; 2 RAR RD MNM 
,8 «, B,a, B 


Nous avons prouvé que l'expression |S', N} et le produit MM'M' ne 
renferment pas de termes de degré inférieur à 4 par rapport aux excentricités, 
et nous avons montré que l’expression 


IN 


Rs en DS 
[MN N|+c S. | 


renferme des termes de degré 2 au moins par rapport aux excentricités. 
Écartant les termes de degré supérieur à 2 par rapport aux excentricités, 
nous avons obtenu dans 2° a le terme séculaire pur 


DTQUME ARE NN HAN — 3.5 3° l au. ; 
(2) ap LE RE LE SN 2 
À 25 na\a#} \na Lan æn) non)". (on) ) 


nous avons montré que ce terme provient des termes de R' des degrés 0, 1, 2,3, 4 
par rapport aux excentricités, et nous avons par ailleurs montré que les termes 
de R’ de degré supérieur à 4 par rapport aux excentricités n’introduisent dans 
le coefficient F que des termes de degré supérieur à 2 par rapport aux 


excentricités. 


(2) Ce résultat complète le résultat que j'ai énoncé et appliqué dans ma Note 
du 29 juin 1953, qui en fait est incomplète. 
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Développant en outre le moyen mouvement n suivant les puissances de la 
masse 7, les quantités 1/(— 7 + n') px/(—n+ an) Tam n'y suivant 
les puissances des masses 77 et m1 et suivant les puissances du rapport nn, et 
réduisant chacun de ces développements à son premier terme, ce qui revient à 
écarter dans (2) les puissances des masses supérieures à la troisième et les 
puissances du rapport a/a supérieures à la sixième, nous avons finalement 
obtenu dans 2° a le terme séculaire pur 


D 
ie] fe 


NT NU, | 
mit— e?sin(25 —2w'). 
Ai 


>6 


Il s'ensuit que si les excentricités, les inclinaisons et le rapport a/a' sont assez 
petits, ’a contient encore un terme séculaire pur en £. 


ASTROPHYSIQUE. — Éruptions chromosphériques particulièrement 
importantes et activité géomagnétique. Note de M. Paur Simox, 
présentée par M. André Danjon. 


On montre qu'une activité géomagnétique est liée à l'apparition de certaines érup- 
üons et qu’elle est distincte de celle liée au passage de certaines taches au méridien 
central du Soleil. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré qu'il existe certainement 
une recrudescence de l’activité géomagnétique liée au passage méridien central 
solaire de certaines taches. Cette recrudescence est rattachée de facon très 
étroite au caractère radioélectrique de ces taches et cela quel que soit leur carac- 
ère éruptif. Mais de nombreux auteurs, en particulier G. E. Hale (?), 
C. W. Allen (*), H. W. Newton (*}, E. Thellier (*) ont montré que préci- 
sément l'apparition sur le disque solaire de certaines des éruptions les plus 
importantes était aussi suivie d’une recrudescence de l’activité géomagnétique 
sans cependant pouvoir préciser si cet effet était en rapport avec l'effet des 
taches que nous venons de rappeler. Nous nous proposons, en utilisant les 
observations radioélectriques solaires, de distinguer leffet dû aux éruptions de 
celui dû aux taches et, en établissant les relations qui existent entre ces deux 
effets, de montrer l’apport de l'observation radioélectrique à la détermination 
de l’activité géomagnétique de ces éruptions. 

Les observations radioélectriques continues ont commencé en 1947. Dans le 


!) Comptes rendus, 240, 1955, p. 940. 


() 
(2) Astrophys. J., T3, 1931, p. 379. 

(°) Monthly Notices, 104, 1944, p. 13. 

(*) Monthly Notices, 103, 1943, p. 244 ; 104, 1944, p. 4. 
(2) 


5) Colloque international de Lyon C.N.R.S., 1047, p. 167. 
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Quarterly Bulletin of Solar Activity nous avons relevé depuis cette date 
86 éruptions dont l’importance est notée 3 ou 3+ par au moins un observatoire. 

En utilisant les critères proposés par J. F. Denisse (®) nous voyons que 55 
d’entre elles sont apparues sur des taches R et 31 sur des taches Q. Nous 
appliquons la méthode des époques superposées (7) à la somme des huit carac- 
tères K, qui caractérisent l’activité géomagnétique planétaire en prenant ici 
pour Jour O Île jour d'observation de l’éruption. Nous voyons sur la figure 1 que 
l’activité géomagnétique attribuée Jusqu'ici à ces 86 éruptions est liée en fait à 
l'apparition des 55 éruptions des taches R puisque l'apparition des 31 éruptions 
des taches Q est suivie en général (95% des cas) par une diminution de cette 
activité (peut-être due à l'effet signalé par J. F. Denisse (*) et liée au passage 
des taches Q elles-mêmes). 

Cette première étude nous permet donc de préciser que l'apparition d’une 
éruption d'importance 3 ou 3* sur une tache R est liée à une recrudescence de 
l’activité géomagnétique alors que celle d’une éruption identique sur une 
tache Q paraîtrait plutôt biée à une diminution de cette activité. 

H. W. Newton (*) pense que les éruptions observées sur la partie centrale 
du disque (c’est-à-dire à moins de 45° du centre) sont étroitement liées à cette 
recrudescence d'activité, celles apparues sur le reste du disque étant prati- 
quement sans effet. Mais en portant (fig. 1) la distribution en longitude sur le 


e 
4 2 1O +2 +416) ! <SLJOURS +4 +6 +8 JOURS 

Fig I. Fic, © 
Fig. 1. — Activité géomagnétique moyenne pendant les jours qui entourent lPapparition de —o—0o—, 
55 éruptions des taches R ; —:— —.—, 31 éruptions des taches Q. Dans la partie inférieure de la figure, 


distribution en longitude des éruptions sur le disque : pour les taches R, en ordonnée positive: pour 
les taches Q, en ordonnée négative. 


Fig. 2. — Activité géomagnétique moyenne pendant les jours qui entourent lapparition de —0—0— 
32 éruptions centrales des taches R; —:-——.—, 21 éruptions centrales des taches Q; ——.—, 
23 éruptions non centrales des taches R. 


(5) Ann. Geophys., 8, 1952, p. 55. 
(7) C. Care et J. M. SraGG, Phil, Trans. Roy. Soc., 227, 1928, p. 21: 


1098 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


disque des éruptions des taches R et des taches Q, nous avons du constater que 
21 des 31 éruptions des taches Q, avaient lieu précisément sur la partie centrale 
du disque, et 32 des 55 éruptions des taches R, avaient été observées au mème 
endroit. Nous avons donc étudié séparément, de la même façon que précé- 
demment, les 32 éruptions centrales des taches R, les 23 éruptions non 
centrales de ces mêmes taches et les 21 éruptions centrales des taches Q. Nous 
avons porté les courbes ainsi obtenues sur la figure 2. 

Nous remarquons que les éruptions centrales des taches Q sont suivies par 
une diminution aussi caractéristique que précédemment de l’activité géo- 
magnétique. En ce qui concerne les éruptions des taches R, nous voyons que 
la position des éruptions sur le disque n’influe pas sur la recrudescence 
d'activité géomagnétique qui se produit au voisinage du jour O. D’autre part 
la persistance pendant quelques jours de cette recrudescence pour les éruptions 
centrales est à attribuer, selon toute vraisemblance, à l'effet dû aux taches (*) 
qui, ici, passent au méridien central du Soleil un jour proche de celui de 
l’éruption. 

Malgré le nombre relativement restreint d'événements utilisables on peut 
conclure de cette étude et de la précédente (!) qu'il existe deux effets géoma- 
gnétiques distincts : l’un, très directif, est lié au passage au méridien central 
solaire des taches R et a lieu, en moyenne, deux jours après ce passage ; l’autre, 
certainement beaucoup moins directif, accompagne l’apparition des éruptions 
les plus importantes (3 et 3*) qui viennent à se produire sur ces mêmes 


taches R. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Calcul approché du terme du second ordre 
en théorie des perturbations. Note de M. Paur KessLer, présentée 


par M. Louis de Broglie 


En théorie quantique des perturbations, le terme du second ordre dans le 
développement d’une certaine valeur propre E,, est donné par la formule bien 
connue : 


TES <mi|Vind<n|Vim 
D 

Er m ñ 
où Vest le potentiel perturbateur, et où n est l’indice général représentant le 
système des états propres associés à l’Hamiltonien non perturbé (système dont 
l’état m fait partie). 

Dans les problèmes atomiques, l'emploi direct de cette formule comporte en 
général l'évaluation d’une multiple infinité d'éléments de matrice, et ne peut 
donc guère être envisagé. 

Nous proposons ici une méthode d’approximation permettant d’obtenir un 
ordre de grandeur convenable pour El en calculant seulement un nombre 


mr 
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restreint d'éléments de matrices; ceci à condition que l’état mn soit un des états 
inférieurs du système considéré. 

Notre méthode utilise la relation « de fermeture » (correspondant à un 
théorème élémentaire de la mécanique quantique) : 


D'émIVinD<n|VIm>=<m|V Im}; 


ñ 


relation qui permet d'écrire : 


DAURD E EC ANAL | I . 
RUES, Sal 2 A ) Om] Vel m St mIV | m1 21} 
RS E, ME : moy È | | A à £ À 


m mt 


nZ£m 
où l’on a posé 
DE AA UOINELE AR 


el, BST 
er TRE nd > Re EVANS E 


nm 


Nous introduisons les notations abrégées : V(n) pour <m|VI|n>; V pour 


 Épour Et 


Nous écrivons donc 


pu DE URT pepe = (pe), OV) 


ne m 


Supposons maintenant que nous avons calculé quelques-uns des termes 
|V(n)PI(E — E,), à savoir : 

a. ceux qui se rapportent aux niveaux n» inférieurs à » (termes positifs); 

b. un petit nombre de ceux qui se rapportent aux premiers niveaux 7 situés 
au-dessus de m. 

En utilisant l'indice général 7’ pour les termes calculés, et 7” pour les termes 
non calculés, nous pouvons écrire 


; [V(n') |? ( I _ J s > 
(5 ET) ARRET 5) V2 — (CV) — V(a)P |. 
EE, EE) M) 21V) 


On a évidemment une valeur maximum de 1/(E°,-—-E°) en considérant le 


mveau 7” le plus bas. On peut donc poser 


à V'USATR de TN 2 3 
ms QU) [ve] 


LE 


où & est un coefficient compris entre o el 1. 
Le propre de la méthode consiste à postuler que «& est à peu près indépen- 
dant du nombre de termes inclus dans le groupe 7! (à condition qu'y figurent 
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tous les termes positifs). On déterminera par récurrence une valeur de &, et on 
vérifiera que celle-ci donne lieu à une valeur de E" sensiblement indépendante 
du nombre de termes négatifs calculés. On adoptera alors ce résultat. 

Il convient de faire deux remarques : | 

a. Nous avons assimilé les états du spectre continu aux états discrets. C’est 
là une simple question d'écriture. 

b. Nous avons considéré un système non dégénéré. Dans le cas d’un système 
dégénéré (où plusieurs états »; peuvent correspondre à une même valeur 
propre E?), il faut prendre les précautions habituelles, c’est-à-dire s'arranger 
par des combinaisons linéaires pour avoir chaque fois : 


CRE IN 77 > == 0 pour tem 
D'autre part, en appliquant notre méthode, il convient de considérer chaque 


"VŒ'—E,). 


fois comme un terme unique la somme SA VQn:) 


i 


CALORIMETRIE. — Théorie générale du macrocalorimètre Calvet. 
Note (*) de M. Gasrox Lavicce, présentée par M. Eugène Darmois. 


Le microcalorimètre Calvet (!) est essentiellement un volume conducteur 
qui reçoit par une portion S, de sa surface un flux de chaleur o(t). Par une 
autre portion S, de sa surface 1l émet un flux qui va se perdre dans une enceinte 
extérieure soigneusement thermostatisée. 

Les équations de ce système sont 


(1) ICE KT ot) KDE + P(0;— 8) = 0 

où l’on désigne par 0 la température à l’intérieur du volume et par A la diffusivité ; 
0, est la température sur S,, 6, sur S, ; 0, est la température de l’enceinte externe. 
P est le coefficient d'échange thermique ou de pertes sur S,. 

La réponse enregistrée est, à un facteur près, 0, — 6,. Si l’enceinte externe 
était parfaitement thermostatisée 0, serait une constante qu’on peut supposer 
nulle. 

Les variations fortuites de Ü, produisent une dérive du zéro qui, vu la linéa- 
rité des équations, se superpose à l'enregistrement qu’on obtiendrait sans cette 
perturbation. 

Cherchons d’abord la forme de la réponse 0, — w, (ë) à un flux unité © (4) = Y (2) 
en Pabsence de dérive. Cette réponse connue, la réponse à un flux quelconque 
s’obuendra par un produit de composition. 


(*) Séance du 28 février 1055. 

1 hi = NE MA ; ; s ; 

(*) E. Carver, Le microcalorimètre à compensation par effets Joule et Peltier 
(Mémorial des Services Chimiques de l'Etat, 38, 1953, 3° fasc.). 
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Après transformation de Laplace le système (1) devient 


(2) AU—£U, ALP AESES CAE 
la dn, P dns 
Posons (?) 
(3) u= ft, M)+g(M)Y(e), , d'où UÜ—F(p, M) + €, 
&(M) est une fonction de point solution unique du système 
(4) A0; ç 48: hi K + Ps, — 0, 
È An: dn, 
FCF, M) satisfait alors à 
h / LE LL. dE te 2 À — 
(3) an F0 a dé Lu ii Vin du 


Le système (1) admet des valeurs propres négatives — À, et des fonctions 
propres correspondantes y,(M) telles que Ay,+(X,/h)Y,— 0. 
Posant 


FA M)=Ù &(0)7, (M), d'où  F(p, M)=Ÿ A, (p) 7, (M) 


y ÿ 


la première équation de (5) devient 


(6) d'A) (M) (p 4h) +8 (M) = 


Ÿ 


ce qui entraine sur S, le développement de F 


: RUE D ne = s 
Fe RUE d'où EU) = rl 
=D. du A0 Dane 


et enfin 


(7) AOEDHAT ARE) 


en posant C,— g,y, calculé sur la surface S,. 
On trouve de même la forme de la dérive qui correspond à 0, —Y(4) en 
résolvant 
1 OÙ K dd, db, 


à € — re A pr AO eur MON 
(8) AO HÉL 0 Re O, K PI, —Y(t)] 


Posons e —0 — Y(+) et transformons le système (8) en 


) . dE: 
(9) deep a ue Eds pit sh RÉ 


PE 
h li : dn, dis ki ns 


(2) T. Vocez, Les fonctions orthogonales dans les problèmes aux limites de la physique 
mathématique (C. N. R.S., Marseille, 1951). 
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Un calcul analogue au précédent donne la dérive cherchée : 
(10) e=—Ÿa, et 
Ÿ 


en posant a4,—= U,y,, où U, désigne le coefficient de y, dans le développement 


de 1 DUR sur la surface S. 


On voit ainsi que 


Dar. 
Ù 


Les deux formules (5) et (10) résument toute la théorie du microcalorimètre. 

Nous expliquerons ultérieurement comment, par des essais très simples, 
on peut déterminer expérimentalement les valeurs numériques de C,, &, À, 
caractéristiques d’un calorimètre effectivement construit. 


ULTRASONS. — Mesure photoélectrique de faibles biréfringences acoustiques. 
Note (*) de M. Jacques Banoz, présentée par M. Jean Cabannes. 


De faibles différences de marche optiques, dues à la biréfringence acoustique, 
peuvent être mesurées à l’aide d’un dispositif photoélectrique. Le faisceau ultraso- 
nore est modulé en basse fréquence. A la biréfringence ainsi produite correspond un 
courant photoélectrique qui subit une amplification très sélective. Il est possible de 
mesurer ainsi des différences de marche moyennes supérieures ou égales à 107" À (1). 


1. L'effet Lucas (?) peut être étudié à l’aide d’un dispositif décrit par 
Zvetkov (*) et qui comprend un polariseur, un prisme duplicateur de 
Wollaston et un analyseur. À un angle de rotation de l’analyseur de o°,o1 
correspond une différence de marche optique moyenne, due à la biréfringence 
acoustique, de 0,5.107"À. 

En pratique, ce montage ne permet pas aisément la mesure de différences 
de marche moyennes notablement inférieures à 10° À, par suite des imperfec- 
uons du système optique, de la dépolarisation de la lumière par les bulles ou 
micelles en suspension dans le liquide. 

2. Pour tenter de mesurer des différences de marche plus faibles, un dispo- 
siuf photoélectrique a été étudié selon les principes suivants : 


(*) Séance du 28 février 1955. 

(*) Nous appellerons « différence de marche moyenne », la valeur moyenne, dans le temps, 
du module de la différence de marche optique instantanée, due à la biréfringence acoustique. 

(?) Comptes rendus, 206, 1938, p. 827. 

(5) V. Zverkov, A. Minpzina et G. Makarov, Acta Physicochimica U. R. S. S., A, 
1946, p. 135. 


SÉANCE DU 7 MARS 1955. 1063 


1° La cuve, remplie du liquide soumis aux ultrasons, est placée entre nicols 
croisés. 

La lumière filtrée, issue de la source, est reçue par une cellule photoélectrique 
à multiplicateurs d'électrons (IP 28, RCA), après avoir traversé la cuve et le 
système optique. 

En présence de biréfringence acoustique, la quantité de lumière que reçoit 
la cellule, augmente. 

2° La tension de haute fréquence (3,5 MHz), appliquée au quartz générateur 
d’ultrasons, est modulée par une tension de basse fréquence (1300 Hz). La 
biréfringence est alors modulée; il en est de même du courant photoélectrique 
correspondant. Ce courant est injecté dans un amplificateur sélectif accordé 
sur la fréquence de modulation. La sélectivité est assurée par contre-réaction 
à l’aide d’un pont en double T (*). L’amplificateur est suivi d’un pont de phase 
assurant une détection cohérente. 

3° La modulation de la biréfringence permet de diminuer l’influence des 
phénomènes parasites (dépolarisation par bulles, etc.) 
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Ordonnées : On a porté, sur l’axe de gauche, les racines carrées des déviations galvanométriques, propor- 
tionnelles aux différences de marches moyennes. L’axe a été gradué directement en millimètres de 
déviation grâce à une échelle convenable. Sur l'axe de droite on a porté les différences de marches 
moyennes mesurées en valeur absolue à l’aide du montage de Zvetkov. Abscisses : On à porté les tensions 
électriques appliquées au quartz. 


La sensibilité des mesures est limitée par les fluctuations du courant photo- 
électrique amplifié. On peut montrer (*), que dans les conditions où nous nous 
sommes placés, la valeur moyenne de ces fluctuations a pour expression (effet 


Schottky : Lebailiudf où I, est le courant photoélectrique en l’absence de 


phénomène et A f, la bande passante du système de mesure. 


(*) Querroz ORsINI, Onde Électrique, 29, 1949, p. 408. 
(5) A. LazcemanD, J. Phys. Rad., 10, 1949, p. 235. 
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Nous nous sommes efforcés de réduire ces deux facteurs : 

— I,, par le choix d’une cellule photoélectrique à faible courant d’obscurité 
et par le soin apporté au montage optique; 

— Af, grâce à la sélectivité e l'amplificateur et du. pont de phase, ce qui 
assure une Ne passante de quelques Hertz (°). 

3. Nous avons étudié, dans le cas de l’huile de lin, la déviation galvano- 
métrique en fonction de la puissance ultra sonore dissipée. Zvetkov et ses 
collaborateurs (2) ont montré expérimentalement, que pour cette substance, la 
différence de marche moyenne est proportionnelle à la racine carrée de la 
puissance ultra sonore mise en jeu, ainsi que l’avait prévu Lucas (?). Nous 
avons pu, grâce au montage décrit, vérifier à nouveau cette lot. (fig. 1). 

D'autre part, à l’aide du dispositif visuel décrit par Zvetkov, nous avons 
mesuré, en valeur absolue, la différence de marche moyenne 3,,,, pour l'huile 
de lin dans les mêmes conditions et ainsi pu étalonner les déviations du 
Tin 1074). 

Les fluctuations du spot du galvanomètre étant inférieures à 0,5 mm, on 
voit que les plus petites différences de marches moyennes, dues à la biré- 
fringence acoustique, mesurables à l’aide de l'appareil actuel sont de l’ordre 


déTO pt 


valvanomètre en différences de marche moyennes (pour 500 V, 0 


MAGNÉTISME. — Une sonde pour l'étude des champs magnétiques. 
Note (*) de M. Raymoxn Biregexr, transmise par M. Charles Camichel. 


Uulisant l’action d’un champ magnétique sur un courant, l’auteur a réalisé une 
sonde qui permet la mesure de l’intensité de champs magnétiques continus ou alter- 
natifs, de quelques œrsteds à plusieurs milliers d’œrsteds. 


La sonde, dont la figure montre la coupe, comporte une petite bobine B 
de 4 mm environ de diamètre extérieur, fixée à l’extrémité d’un axe tubu- 
laire t. À l’intérieur de cet axe passent les fils torsadés d’amenée du courant 
reliés par deux ressorts hélicoïdaux à deux prises a. Cet axe, maintenu 
par deux bagues de caoutchoue b et b', est solidaire d’un cristal piézo- 
électrique C travaillant à la torsion et dont l’autre extrémité est encastrée. 
Lorsque la bobine, convenablement orientée dans le champ magnétique, 
est parcourue par un courant sinusoïdal fourni par un oscillateur, elle 
impose au cristal une torsion dont le sens s’inverse à chaque alternance. 
La tension alternative fournie par le cristal est transmise à un ampli- 
ficateur branché en s. On obtient à la sortie de ce dernier une tension qui 


(5) MonrGommery, Technics of Microwave Measurments. 


(*) Séance du 28 février 1055. 
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est proportionnelle à l’intensité du champ magnétique et au courant qui 
parcourt la bobine B. À courant constant elle est uniquement fonction 


du champ et le voltmètre qui la mesure peut être gradué directement en 
œærsteds. 


Pour obtenir la sensibilité maximum, la fréquence de l’oscillateur doit 
être égale à la fréquence propre de vibration de la sonde, que l’on peut 
d’ailleurs régler au moyen de deux masselottes portées par une tige perpen- 


diculaire à l’axe. Cette fréquence est de 1000 Hz pour la sonde que nous 
avons construite. 


Pour le transport la bobine B et l’axe qui la porte sont protégés par un 
tube T. La sonde est toute entière en matériaux non magnétiques. 
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COUPE DE LA SONDE 


La possibilité de changer la sensibilité en modifiant l'intensité du courant 
dans la bobine et en montant un atténuateur à l’entrée de l’amplificateur, 
nous à permis de réaliser un œrstedmètre à grande étendue de mesure, 
fractionnée en huit cahibres allant de 75 à 15 000 Oe, valeurs qui corres- 
pondent dans chaque cas à la déviation totale du voltmètre de sortie 
dont le cadran porte 150 divisions. 

La sonde devant être orientée de manière que les lignes de force du 
champ soient à la fois parallèles au plan des spires de la bobine et perpen- 
diculaire à son axe de rotation (orientation repérée par la déviation 
maximum du voltmètre) l'appareil permet de déterminer simultanément 
l'intensité du champ et la direction des lignes de force à l’endroit où se 
trouve l'extrémité de la sonde. 

Dans le cas d’un champ magnétique alternatif à fréquence industrielle, 
les déviations du voltmètre sont encore proportionnelles à l'intensité du 
champ mais plus faibles qu’en continu. Aussi, suflit-1l d’un commutateur 
qui modifie convenablement la résistance série du voltmètre pour que 
l’on puisse lire sur celui-ci soit l’intensité d’un champ continu, soit l’intensité 
efficace d’un champ alternatif. 


C. R., 1955, 1° Semestre. (T. 240, N° 10.) 68 
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MAGNÉTISME. — Magnétogalvanisme spontané et aimantaiion dans des ferro- 
nickels irréversibles. Note (*) de MM. Arserr-L. Perrier et, Encar AscKer, 


transmise par M. Gabriel Foëx. 


1. La théorie phénoménologique (!) des eflets magnétogalvaniques et 
magnétothermoélectriques spontanés pose à l'expérience, en particulier le 
problème de leur dépendance de l’aimantation spontanée J, (P. Weiss) d’une 
part, de la température de l’autre; mais 1l est impossible de faire varier J, 
à ? constante comme aussi de lui imposer une valeur fixe à température 
variable. Ce fait parait opposer un obstacle insurmontable à une solution géné- 
rale du problème quant aux milieux ferromagnétiques. Or il se trouve que les 
ferronickels irréversibles, nonobstant leurs propriétés si complexes, offrent une 
possibilité de tourner ledit obstacle. On sait en effet qu’on peut imposer à leur 
aimantation spontanée des valeurs fort différentes à toute température comprise 
dans l'intervalle d’irréversibilité : 1l suffit de faire parcourir des cycles ther- 
miques appropriés. 
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2. Nous avons effectué des séries variées de mesures de leffet Hall ainsi que 
de la résistivité sur des échantillons de teneurs voisines de 50 % Fe, 30 % Ni. 
On opérait de manière à obtenir aux mêmes températures des maxima 
(branches ascendantes) et des minima d’aimantation spontanée (branches 
descendantes). Les courbes a et a! des figures 1 et 2 (?) résument l'essentiel des 
résultats sur l'effet Hall dans la représentation E,— RB,/,, forme locale de la 
loi classique : En — RBI/A3:. 


) Séance du 28 février 1955. 
) A.-L. Perrier, Arch. Sc. phys. et nat., 5° série, 9, 1927, p. 347; Help. Phys. 
Acta, 3, 1930, p. 317 et 400; ibid., 6, 1933, p. 462 et 467. 


(*) Les coordonnées sont exprimées en unités du système Giorgi (B,=I,). 


és 
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Une inspection, des diagrammes même sommaire, convainct qu'aucune loi 
simple ne s’en dégage, que l’on prenne la température comme variable indé- 
pendante, ou l’aimantation spontanée; on y observe en effet des variations dont 
les signes eux-mêmes changent; des paires de valeurs à la même température 
dont l’ordre se renverse (effets plus intenses pour les aimantations plus faibles 
aux mêmes températures, vour point P ). | 

3. Or, ainsi que l’un de nous (P) l’a fait prévoir il y a bien des années déjà, 
une bonne part de cette complexité n’est pas inhérente à la nature des phénomènes : 
elle est introduite par le mode usité traditionnellement de les envisager et de 
les décrire. 

Considérons comme effet transversal immédiat nou plus la classique force 
électromotrice de Hall, mais la composante de courant normale au champ élec- 
trique longitudinal et au champ magnétique ou à l’aimantation («autocourant » 
habituellement équilibré par la « fem » de Hall). Symboliquement, cela conduit 
à définir une « conductivité magnétogalvanique transversale » y, telle 
que 7, —=7Y,E; et liée au paramètre classique R de Hall par la relation 
V,—RBp—RbY, pee —=résistivité.et conductivité au sens usuel. 

Les courbes b et b' des figures 1 et 2 sont la transposition des précédentes 
dans cette nouvelle représentation. Il en ressort manifestement : 

1° L'effet Hall ainsi décrit croît systématiquement et avec l'intensité d’aiman- 
tation et avec l’abaissement de la température : ce sont là non seulement des 
variations à sens uniques, mais suivant ceux que l’on est fondé théoriquement 
à attendre. 

2° On ne relève aucun renversement de l’ordre des valeurs des paires de 
grandeurs. 

3° Les courbes y,,— /(J,,) (b et b' fig. 2) sont susceptibles des représen- 
tations formelles : 4, as. — Ysp. ase. = C(J, aose. — ds asc.) OU encore y, = A()+ CJ,. 

On relèvera que les dépendances de l’aimantation et de la température y sont 
disjointes; de plus qu'elles s'appliquent numériquement à la fois aux deux 
branches du cycle thermique (à forte et à faible aimantation); en bref, la loi 
nest pas altérée par l’irréversibilité. Le gain acquis ne pourrait guère être 
meilleur. M. J. P. Jan (*) a obtenu récemment utie variation également régu- 
lière et simple de y, sur le fer et le nickel. Et il a été établi ailleurs que le mode 
de description introduit ici s'applique avec avantage aussi aux milieux non 
ferromagnétiques (P, loc. cit.). 

4. La théorie évoquée a mis encore en lumière la nécessité pour la connais- 
sance rationnelle de l’effet Hall et des autres connexes de mesures simultanées 
de la résistivité ; la formule de passage de la description traditionnelle à l’autre 
(y, = RB/2°) le montre immédiatement. Elle montre aussi, et il importe de le 


(3) J. P. Jan, Helv. Physica Acta, 25, 1952, p. 672; J. P, Jan et H. M. Gusmax, Physica, 
28, 1952, p. 339, aussi Comm. from Kamerlingh Onnes Labor. Leiden n° 288 x. 
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souligner, que la conductivité y, n’est en aucune manière l’inverse de la résisti- 
cité de Hall RB, qu'il suffise de remarquer que R et y peuvent croître simulta- 
nément. Il est intéressant de confronter à ce propos les paramètres de Hall et 
la résistivité à 9, dans la série encore des ferronickels. L'une et l’autre courbe 
comportent un maximum accentué au voisinage de la teneur 54% Ni, maximum 
encadré de part et d'autre par un abaissement continu atteignant la proportion 
de 5 à 1. Ce qui illustre remarquablement la règle découlant de la théorie que 
l'effet Hall, dans son expression traditionnelle, et toutes autres choses demeurant 
égales, esi d'autant plus intense que la résistivité est plus élevée. 

5. On trouvera dans un prochain fascicule (E. A.) de Helvetica Physica 
Acta la description des expériences ainsi que nombre d’autres résultats, 
notamment sur l'effet Hall postsaturation (effet champ, effet « ordinaire »). 


OPTIQUE. — Les propriétés optiques des lames minces métalliques inhomo- 
gènes et isotropes. Note (*) de M. FLorn ABELÈs, présentée par 


M. Jean Cabannes. 


On constate expérimentalement que, pour un certain nombre de métaux, les 
lames métalliques très minces, obtenues par évaporation sous vide sur un 
support de verre, présentent des propriétés côté air qui sont incompatibles 
avec leurs propriétés côté verre, lorsqu'on suppose que ces lames sont homo- 
gènes et continues. Nous nous proposons d'étudier dans cette Note les propriétés 
optiques des lames métalliques inhomogènes, mais continues dont l'épaisseur d 
est faible par rapport à la longueur d'onde dans le vide À de la lumière incidente 
(disons, pour fixer les idées, que d/À<0,03, tout au moins dans la région visible 
du spectre). On peut imaginer que l'attaque superficielle de ces lames a pour 
conséquence une variation continue de leurs caractéristiques en fonction de la 
profondeur de la couche. La marche du calcul et les approximations faites 
suivent les indications que nous avons données dans un travail antérieur (1). 
Nous supposerons que la constante diélectrique compiexe < de la lame est une 
fonction de la coordonnée Z. Soient n, et n, les indices du premier milieu (en 
général, air) et du support de la lame, 9, et +, les angles d’incidence dans ces 
milieux, et posons V,— 7, cos @6, YŸ,—=n,c0s9,, S—n,sino,—n,sin®,, n—=27rd/À. 
La matrice caractéristique de la lame s’écrit, si l’on ne garde que les termes en # 


de degré inférieur au troisième, pour une vibration incidente perpendiculaire 
au plan d'incidence : 
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(*) Séance du 28 février 1955. 
(*) Ann, Phys., 5, 1950, p. 506. 
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La connaissance de [ M} suffit pour écrire les expressions des facteurs de 
réflexion côté air (R ,) et côté support (R', ) et du facteur de transmission (T , ), 
ainsi que des déphasages par réflexion côté air (&,) et côté support (5) et du 
déphasage par transmission (à). 

Nous n’expliciterons pas ici leurs expressions, nous contentant seulement 
d'indiquer quelques conclusions qu’on en déduit (toujours dans le cas d’une 
vibration incidente perpendiculaire au plan d'incidence). 

1° La relation de H. Wolter (*) généralisée pour l'incidence oblique reste 
valable, c’est-à-dire Y,(1—R —T,)=Y,(Gi—R, —T,). Ceci montre quele 
fait que cette relation soit vérifiée ne suffit pas à prouver l’homogénéité d’une 
lame métallique très mince. 

2 Si l'on se limite aux termes én 1°, les expressions des déphasages et des 
facteurs de réflexion et de transmission font intervenir quatre paramètres pour 
caractériser une lame métallique mince inhomogène : 1, #,, €, et :,. Une lame 
métallique homogène et isotrope n’est caractérisée que par trois paramètres : 
sa constante diélectrique £ —{(7 — j#)* et son épaisseur. 

3° On a la relation 


Ceci montre que l'étude de la variation avec lincidence des facteurs de 
réflexion et de transmission ne permet, dans notre approximation, de déterminer 
que deux des quatre paramètres caractérisant une lame métallique inhomogène 


et isotrope. 
4° Pour déterminer tous les paramètres caractérisant la lame inhomogeène, 
il faudra donc effectuer aussi des mesures de déphasages. Ce que l’on mesure 
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d’où l’on déduit £,, car &, se déduit de la relation (1). Ensuite, on déduit # à 


partir de la relation 


et, enfin on déduit £, très simplement de R,. 


(2) Z. Physik, 105, 1937, p. 269. 
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Une dernière relation, faisant intervenir £,, permet de vérifier si nos hypo- 
thèses sont à peu près vérifiées : 


1 
4 
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5° Si la lame métallique est homogène etisotrope, on aura &, = 26, — n° —#?, 
&,—onk. On reconnaîtra qu’une lame est homogène en examinant si la 
relation €, — 2e, est vérifiée. 

Dans tout ce qui précède, nous avons supposé que la vibration incidente était 
perpendiculaire au plan d'incidence. Lorsque celle-ci est parallèle au plan 
d'incidence, les résultats deviennent très compliqués. En particulier, d’autres 


paramètres doivent être introduits en plus de ceux déjà indiqués, à savoir 


sf f'ECT ea | 


U 


Nous n’examinerons pas 1Ci Ce Cas. 


OPTIQUE. — À propos d’une expérience de Nichols et Hull et de la photophorèse. 
Note (*) de M. Pierre Tauzin, présentée par M. Eugène Darmois. 


La répulsion produite par un faisceau lumineux intense sur des particules de car- 
bone tombant dans un vide de l’ordre de 10—‘mm de Hg ne peut pas être interprétée 
comme un effet de pression de radiation ; à côté de la gerbe repoussée, il en existe 
une autre qui ne subit aucune action ; ce sont là des phénomènes de photophorèse. 


Certaines particules de carbone semblent faire exception à la règle d’après 
laquelle la photophorèse disparaît à basse pression (!); dans le vide des 
meilleurs groupes modernes, elles sont encore repoussées par un faisceau 
lumineux intense (?). Ces faits rappellent une expérience dans laquelle 
Nichols et Hull (?) avaient essayé de reproduire, au laboratoire, l'effet de 
répulsion des queues de comètes : des particules de vesse de loup carboni- 
sées, tombant dans un sablier vide d’air étaient repoussées par un faisceau 
horizontal de rayons solaires. Bien que leur expérience ait été faite pour 
déceler un effet indépendant du gaz ambiant : la pression de radiation, 
Nichols et Hull soupçonnaient que ce gaz devait jouer un rôle important 
dans la répulsion observée. 


(*) Séance du 28 février 1955. 

(*) Dans les questions de photophorèse, les particules peuvent être de forme quelconque 
et leurs dimensions se répartissent autour du micron. 
(2) P. Taux, Comptes rendus, 230, 1050, p. 37; M'e Murrror, Thèse de Doctorat, Lyon. 
1991. 
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Nous avons donc perfectionné l’expérience de Nichols et Hull de façon 
à éliminer les gaz adsorbés par le carbone. Les particules étaient dégazées 
à 45o° sous vide poussé, pendant plusieurs heures, à l’aide d’un dispositif 
placé dans le tube en verre lui-même où se faisait ensuite l’expérience. 
Ce tube, grâce à un rodage mobile, pouvait être placé, soit horizontal 
pour le dégazage, soit vertical pour l’expérience proprement dite. Le 
dispositif de dégazage était une petite tonne en laiton ouverte aux deux 
bouts, renfermant les particules et liée à une tige horizontale fixée à un 
rotor en cage d’écureuil, mû lui-même par un électroaimant extérieur au 
tube; la résistance électrique de chauffage était enroulée autour du tube. 
Après dégazage, le tube était placé verticalement, et les particules se 
déversaient par une extrémité de la tonne dans une réserve conique percée 
en bas d’un petit trou. La tige liée à la tonne pénétrait dans cette réserve 
et, grâce au petit moteur, Jouait le rôle d’agitateur pour faire tomber les 
particules par le trou dans le faisceau lumineux. 

Sur des particules ainsi dégazées, éclairées par un arc entre charbons 
de 25 À, placé devant un objectif d’axe horizontal (O0 — 6 cm, f — ro cm) 
et à la pression de 10° mm de Hg, on n’observe plus ni attraction ni 
répulsion. S1 la pression augmente vers 10 * mm (‘), ou si l’on emploie 
une source plus intense telle que le soleil, apparaît bien la répulsion qu’ont 
observée Nichols et Hull; mais elle n’a lieu que sur les grosses particules. 
Les fines tombent verticalement en une gerbe non déviée; cette gerbe a 
échappé à Nichols et Hull, car pour faciliter la chute des particules de 
carbone, ils y mélangeaient des grains d’émeri qui, trop lourds pour être 
déviés par la lumière, tombaient verticalement avec les fines particules 
de carbone. La présence de cette gerbe de fines particules non déviées 
conduit à penser que la gerbe repoussée n’est pas due à la pression de 
radiation. En effet, par suite de la forte absorption du carbone, la pression 
de radiation sur les particules de ce corps peut être considérée comme 
un effet de surface et devrait produire une déviation plus forte pour les 
petites particules, dont le rapport surface/volume est plus élevé que pour 
les grosses. Or, ce n’est pas ce que l’on observe. 

Les expériences précédentes établissent une différence entre le compor- 
tement des fines particules et celui des grosses; elles ont le caractère des 
expériences de photophorèse. Elles s’interprètent en admettant que les 
particules sont échauffées par le faisceau et que seules celles dont les 
dimensions sont supérieures à une certaine limite subissent les chocs 
moléculaires dans le gaz raréfié; les particules trop petites se faufilent 
entre les molécules sans subir de chocs. Si l’on fait pénétrer un peu d’air 


dans le tube de façon que la pression monte au-dessus de 107* mm, on voit 


(*) Ona vérifié que la vitesse de chute des particules est la même à ro ou à 10-mm dé Ho. 
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se confirmer le phénomène de photophorèse dont on observait en quelque 
sorte la limite à basse pression : la gerbe des fines particules qui, à basse 
pression, était indifférente à la lumière, est remplacée par une serbe attirée, 
et la répulsion sur les grosses particules s’intensifie. 

D'autre part, dans l'hypothèse où il s'agirait de pression de radiation, 
l'effet de répulsion devrait être plus intense sur des particules métalliques 
que sur des particules de carbone. C’est le contraire que l’on constate. Les 
effets d’attraction et de répulsion produits par des faisceaux intenses sur 
les particules métalliques même non dégazées disparaissent facilement 
dans le vide, tandis que dans les mêmes conditions on observe encore 
l'effet de répulsion pour des grosses particules de substances qui, comme le 
carbone, sont très absorbantes pour la lumière et retiennent facilement 
des gaz adsorbés. Toutes ces observations sont en accord avec une expli- 
cation des phénomènes par l'effet radiométrique 


SPECTROSCOPIE. * le spectre de vibration-rotation d’un système de deux 
molécules diatomiques en interaction électrostatique. Note (*) de MM. Louis 
Gararry et Boris Vopar, présentée par M. Jean Cabannes. 


Un modèle théorique est proposé pour expliquer les phénomènes d'absorption 
observés dans les mélanges gaz polaire-gaz non polaire comprimés. Ce modèle fait 
intervenir directement jee dipôles it dans les molécules du gaz non polaire; il 
est susceptible d’ expliquer, au moins partiellement, les bandes dites et les bandes 
de combinaison qui apparaissent dans les spectres infrarouges de ces mélanges. 


Nous envisageons dans cette Note un modèle simple destiné à expliquer les 
phénomènes d'absorption intervenant dans les mélanges gaz polaire-gaz non 
polaire comprimés. Ce modèle est fondé sur une intervention directe, dans le 
processus d'absorption, de la polarisation induite dans les molécules du gaz 
non polaire par les moments des molécules polaires. Tant que les effets 
communautaires ne sont pas importants, c’est-à-dire pour des densités suffi- 
samment basses du gaz polaire, ceci revient à étudier le système È composé par 


+ 


la molécule diatomique polaire 1, de sr M,+ mn, æ, et par la molécule 


diatomique non polaire 2, distante de 5e de 1. Dans la suite, T;; sera l’opé- 
rateur —V;V;(1/0;;), (4, j — 1 ou 2) et les tenseurs de polarisabilité seront déve- 
loppés suivant le paramètre x; de vibration de la molécule 


u]= {a 


IL est à noter que ces tenseurs sont pris dans des axes de référence liés à 


l'observateur; ils dépendent donc des paramètres d'orientation de chaque 
molécule. 


a; ]æ: t=mous): 


(*) Séance du 21 février 1955. 
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EN t , TA . . ee 
Cela étant posé, le moment M; induit par ! dans 2 et le moment M, «en 
. . A . ÿ 
retour » induit par M; dans 1 s'écrivent 
_ , > > 
Mas le ae Ts ( M, + m; æ), 
TT ñ F » => A 
MC OO Le Leo e Are, (M. il 


Considérons le passage du système À, de fonction d'onde ®, de l’état ®, à 
l'état D. Il est légitime de supposer qu’au cours de la compression les niveaux 
de vibration de chaque moléculè seront beaucoup moins rapidement perturbés 
que ceux de rotation. On peut donc écrire, dans une première approximation 


Pb, (ri, (ao (017624 o1 os); 


où les W, sont les fonctions de vibration des molécules isolées. D'un résultat 
général connu (1), on déduit que la probabilité d'absorption dans notre cas 
dépend d'une manière simple du vecteur 


PES 
(a) De brad on lb dgr 
où 14 est la somme des trois moments considérés ci-dessus, soit 


1. M,Lla]TiM,+ [a ]Tofat]TM, 


+ [ai Ta[a Tu raatas + [ai Tue [Tama 
> \! 
GO) Eds Ge pe]Ta ras [at ]TaLat]Taie 2 [af JT [9 ] Ta M) 
LE + 
BA LANTA IT Me 4 fa ]T fa, IT M), 


FF (re IT Ta ]T Dita, 


à > ! 
LL J 


Te 
[5 


Ti My) a. 


Le fait intéressant est l’existence de termes en 1/27 (ceux qui ne contiennent 
qu'une fois l’opérateur T), permettant d'envisager (du moins pour les lignes 3 
et 4) des perturbations à plus grande distance que les Fun du moment «en 
retour » (contenant deux fois l’opérateur T). Les lignes 2, 3 et 4 paraissent 
alors justifier les effets suivants, déja observés ou Han observables avec 
les movens actuels (?) 

HS 1 A NN Re ligne 2 intervient seule dans (a) et indique une modification 
du spectre fondamental de la molécule polaire (*). 


À 0, v—1 : c'est la ligne 3 qui assure la non-nullité de (a); elle correspond 
à ro de la fréquence fondamentale de la molécule ?, due à la polarité de 

(1) J. Vax KRANENDONK, Thèse, Amsterdam, 1992. 

(2) Dans la première ligne, on a groupé des termes de rotation pure (les trois premiers), 
plus des termes se rapportant à des effets très faibles. 

(5) R. Courox, L. GaraTry, B. OKsenGoRx, S. Romix, B. Vopar, /. Phys. Rad., 15, 195 
p- 641. 
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la molécule 1 ; remarquons que le mécanisme de cette apparition, lié à M,, est 
différent de celui des bandes induites par distorsion des nuages électroniques 
dans les gaz non polaires comprimés CN): 

k=1,v=—1 : Cest la ligne 4 qui contribue seule à (a); ae explique l’appa- 
rition de la AE de PA biouison des fréquences fondamentales des molé- 
cules 1 et 2, qui a été récemment observée dans les mélanges CIH + H, (°). 
Une absorption analogue a aussi été observée dans les mélanges CO, + gaz 
non polaires (*); elle a été attribuée au moment quadrupolaire de la molé- 


cule CO, (*). Il est certain que, M, étant nul pour CO,, le moment quadrupo- 
laire joue alors un rôle important et il semble qu’une formulation analogue à 
celle qui vient d’être donnée pourrait être élaborée avec un tel moment. Toute- 
fois, pour une molécule polyatomique les premiers termes de la ligne 4 de (b) 
ne sont pas nuls, ce qui revient à attribuer une certaine part de responsabilité 
au seul moment fluctuant dans l'apparition des fréquences de combinaison. 
Ces fréquences devraient donc, en dehors de tout mécanisme de distorsion, 
apparaître même si la molécule 1 n’était pas polaire, à condition néanmoins 
qu’elle soit optiquement active. 


SPECTROSCOPIE.— Structure de rotation des bandes d'émission de la J ormaldéhyde. 
Note de Marc Fauris, présentée par M. Jean Cabannes. 


Le spectre électronique de la formaldéhyde a été étudié par Henry et 
Schou (1928), Dieke et Kistiakowsky (1932) en absorption, par Herzherg 
et Franz (1932), et Gradstein (1933) en fluorescence, et par Schüler et 
Reinebeck (1950) dans la colonne positive. La structure de rotation a été 
étudiée par Dieke et Kistiakowsky en absorption et partiellement par 
Brand (1950) en fluorescence. 

L'émission visible de la formaldéhyde comprend (entre 3 900 À et 4 300 À) 
8 bandes qui se répartissent en 3 systèmes, numérotés O, I et IL. A l’intérieur 
d’un même système, deux bandes successives sont distantes d’environ 1750 em !, 
ce qui correspond à la vibration du groupement > C = O pour un état non 
excité (1). Les différents systèmes sont donc caractérisés chacun par un niveau 
supérieur unique et une suite de niveaux inférieurs. La classification des niveaux 
de vibration à été donnée par Herzherg et Franz, et quelques constantes de 
rotation par Dieke, Kistiakowsky et Brand. 


(*) D. A. Crisnorx et H. L. Wersa, Canad. J. Phys., 32, 1954, D. 201. 
(5) R. GovuLox, TJ. Romix, B. Vonar, Comptes rendus, 240, 1955, Pr 000. 
(°) J. Fanrexrorr et J. À. À. Kereraar, J. Chem. Phys., 2, 1954, p. 1631. 


(1) Voir par exemple, V. Hexry, Comptes rendus, 199, 1934, p- 849. 
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J’ai repris l’étude de l’émission de la formaldéhyde en utilisant un tube à 
décharge, modèle Schüler, dans lequel un courant du gaz étudié est excité par 
haute fréquence. J’ai utilisé un spectrographe ouvert à //8, à deux prismes de 
flint. La dispersion de cet appareil est d'environ 30 À mm vers 4 000 À. Les 
clichés obtenus montrent une structure de rotation K assez nette du côté violet 
de chaque bande ; la branche opposée, située du côté rouge, est insuffisamment 
résolue et n’a pu être étudiée. 

D’après les notations de Brand, l'énergie F'(J, K) du niveau supérieur 
s'écrit : 


F'(J, K)=5e+ 2(B'+C)(J+1)J + A =(B'+ C')(K?, 


la molécule étant considérée comme étant presque du type « toupie symé- 
trique ». L'énergie F”(J, K) du niveau inférieur, où nous faisons intervenir le 
facteur de Coriolis t, s'écrit : 

F'(J, K)— (5: HE. e) 'CAUR =(B'+ CNT +R AT =(B'"+ C’)} K: 


—}iG-50 | + aka |. 
où y, —1280 cm" et y, —1167 cm ‘. Ces équations montrent que les branches 
résolues, dégradées vers le violet, sont des branches R(AK —<+1:1), ou plus 
exactement une succession de branches “Q(AJ — 0, AK — +1). D'où l’expres- 
sion des fréquences, pour les « raies » de rotation K : 


es RE AT ARE EE CIN 
79 À j RS ! ii APE AUS 1£ lo a el ke 
+K| A ER LE 1e ;(B ac )( 
! 


; LEE lex HAL Le 
[156 vi) ( {2KA"C} 


En fait, dans la répartition parabolique des « raies » K, le terme 
p=[{;A'—(1/2)(B'+ Ci—;A"— (1/2) (B"+ C")}] est petit, en raison de la 
faible différence entre les moments d'inertie de la molécule aux niveaux de 
!, et la 


résolution est 1c1 insuffisante pour obtenir un meilleur accord entre les mesures 


départ et d'arrivée. Le paramètre p oscille entre — 0,5 et +0,59 cm 


et le calcul. 

Dans le tableau I, figurent les nombres d'onde, mesurés et calculés, des 
«raies» de rotation K des bandes 3959 À, 4243 À et 4567 À. Dansle tableau II 
figurent de même les résultats concernant les bandes 4053 À, 4360 À et 4 707 À 
ainsi que la valeur approchée de | A'—(1/2)(B'+C')}. Enfin, dans le 
tableau TTL, figurent les résultats relatifs aux bandes 4 129 À et 4447 À, avec les 
valeurs des constantes déterminées par interpolation à partir de celles de Brand. 
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# : ’ 1 . 7 
TasLEau 1. — Système O.. » À ID CAES ,00 PRE 
Bande 3 959 À. Bande 4 242 À. Bande 4 567 À _ 
AO RS COS 15 eme NBC) = 8eme 17" (BCE ChESS'UNCMES 
6 = 0,5, 5 = 0,35, {= 0,15 
ARO S ACT AUTOS 0 ICE A0 2 5ECMNAE 
CT en TRS 7 TS — 
K. Obs. Cale. Obs. Cale, Obs. Cale. 
Carre 25 20) 29 208 23 574 23 579 21 929 21 929 
TP ART DE 319 510 292 591 L2 — 
DIS LE ES Ho bide 330 329 6og 609 = = 
SALLE MORE 347 346 624 624 968 972 
ESA RE ER 365 309 640 639 - _ 
RE 383 380 65% 654 990 990 
GRO PPE PACA 399 3090 667 667 = = 
D sen GS5 681 - — 
res LEA = : 
D MARR ETATS = 2 030 22 041 
Li À > 12 Ù 2/ A = ù de il 
lagceau LE. Système 1. \ ENS CR == RSS SorcmmE 
2 
Bande 4 053 À. Bande 4 360 À. Bande 4 507 À. 
\"+ 1/2(B"+ C") = 8,19 cm=!. NEED GT) RME one MAP BEC = SHC 
C0 2; 00) C0; 
A9 ONCE NE 0 SICILE A0 SU CNE. 
Dee — Re > 
K. Obs. Cale. Obs. Cale. Obs. Cale. 
LOYEN AR MER RES >4 518 1 510 22 092 22 092 21 288 21 288 
RARE RENE MERE 736 790 O10 OTI 212 306 
DIR A POUR 78 78 032 033 326 3927 
Re EN 4 ve 786 786 097 097 349 349 
RARE PE S13 817 o81 084 Er, 373 
D RE a S20 890 108 113 102 399 
QU STE ARES 879 882 138 111 — == 
Pie MM et à 919 922 = = > - 


+ SR l à : 
l'ABLEAU [IT — Système II. Mr (B'1C) == ,08 cmT: 
à 
Bande 4 129 À. Bande 4 447 %. Bande 4 129 À. 3ande 4 447 À. 
\"+1/2(B"+ C") \"+1/2(B"-C") \"+ 1/2 (B"-+C") A"—1/2 (B"—+C") 
6 1SrCmS =D DONC 0 lo CE HO UIICME 
CIO AS, 1025 CONS: C0, 25 
A0 SIC UE A0 S DEC TRE NES EE, AO SUCRE 
; DS GE ; Te ns CE cu CR. 0 
UK Obs. Cale. Obs. Cale. K. Obs. Calc. Obs. Calc. 
O2 200200 EVA COTE 10... 404 04408 92603 22 6o1 
ee 266 270 - - A Eee - - 
? 283 286 - - ROSE - 610 623 
DNS 303 302 12 017 HO _ = 
LE 321 318 30 530 HNÉho de 635 635 
<) & Fe be 4 
) £ 544 544 LOE et = -- L = 
Gr. 342 350 204 557 102 _ = = 
# De É Rs 5 Ve j: 
TR 361 365 569 569 17 - : 658 656 


or CS 381 380 e = TOR 4 
dass : . -- — LOL as . — 668 665 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du comportement diélectrique de la cyclohexanone 
solide. Note (*) de M"° Lypra Reniseu, présentée par M. Jean Cabannes. 


En 1940 White et Bishop (‘) ont publié des données sur la constante 
diélectrique réelle &’ du C;H,,CO. Les fréquences de leurs mesures s’'éche- 
lonnaient entre 1 et 100 kc/s; leur produit avait un point de fusion de — 40° C 
et présentait, lorsqu'on le réchauffait, une transition s'étendant de — 62 
à — 53° C. 

Nous avons repris cette étude au cours d’un travail d'ensemble portant sur 
les transitions des dérivés du eyclohexane à l’état solide (?), (*), et nous l'avons 
étendue à un domaine de fréquences plus vaste, allant de 80 c/s à {00 kc/s. 
Nous avons d’ailleurs déterminé aussi bien la partie réelle que la partie 
imaginaire de la constante diélectrique complexe & = s/+ re". 

D'autre part l’échantillon que M. le Professeur Timmermans à bien voulu 
mettre à notre disposition, avait, selon ses indications, un point de fusion 
de — 31,2°C et semblait donc être d’un degré de pureté supérieur à celui du 
produit, dont se sont servi White et Bishop. Cette hypothèse est confirmée 
par nos observations, qui, à plusieurs égards, différent des résultats des auteurs 
américains. 


Au cours d’augmentations lentes de la température, nous avons, en elfet, 
constaté l’existence d’une transition extrèmement nette et très bien reproduc- 
tüible à — 48,5 + 0,2°C, au lieu de la transformation diffuse de White et Bishop. 
Nous supposons que cet abaissement du point de transition et cet étalement du 
domaine des transformations s'explique par la présence d’impuretés. 

L'aspect des diagrammes :'— /, (4°) et &"— f, (1°) (fig. 1 et 2) montre que 
la transition est accompagnée d’un saut brusque pour 2’ et qui atteint à 200 cs 
environ 16 unités. Les pertes présentent également un maximum aigu à la 
température de transition. Toutes ces caractéristiques suggèrent que la trans- 
formation observée est du premier ordre. 

Les graphiques révèlent en outre lexistence d’un domaine de dispersion 
avant et après la transition. Dans la phase à basse température la dispersion 
diélectrique D, est faible; elle n'apparaît pour les fréquences de nos mesures 
qu'à quelques degrés au-dessous de la transition; elle est alors entièrement 
terminée à 12 kc/s. Dans la phase à haute température la dispersion D, est 
importante et se trouve déplacée par rapport à D, vers des fréquences plus 
élevées. | 


) Séance du 28 février 1992. 

) J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 8. 
) Comptes rendus, 237, 1953, p. 50. 

) Comptes rendus, 237, 1053, p. 564. 


1078 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Il semble que apparition de D, un peu au-dessous du point de transition 
soit comme une préparation à cette transformation, due peut-être à des fluc- 
tuations de structure, mais nous ne pouvons pas préciser cette hypothèse avant 
d’avoir achevé l'analyse exacte en fonction de la fréquence. 


A 


e B0O c/s 
x ni 
o 200 
o 300 
v 800 
2 2000 
5000 
12000 


XX —0-x 


La fusion qui n’est pas visible sur le graphique de Whuite et Bishop se 
manifeste sur nos diagrammes d’une part par un maximum aigu des pertes 
vers — 32°C et, d'autre part, par la disparition du domaine de dispersion aux 
fréquences de mesure. Il est probable que la dispersion du liquide est située à 
des fréquences beaucoup plus élevées. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Les transitions présentées par les cristaux de sulfate de 
potassium. Note de MM. Maurice Brerxarp et JEAN JArrRay, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


.Les auteurs précisent les propriétés de la transformation polymorphique déjà 
signalée du sulfate de potassium vers 5850C. De plus, ils mettent en évidence, par 
analyse thermique et dilatométrie, trois nouvelles transformations à 300, 350 et hho°C. 
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L. De nombreux auteurs ont déjà signalé que les cristaux de sulfate de 
potassium anhydre présentent une transformation polymorphique, le réseau 
orthorhombique devenant hexagonal par élévation de température. 

La température de cette transformation varie beaucoup suivant les 
auteurs. :1600°/(4),1587° 1°), «610 1(*) ou -encore:500° (*}, 5852145),;:5880 (5). 

Des mesures soignées de dilatométrie et d’analyse thermique diffé- 
rentielle nous ont permis de préciser cette température qui, sur l’échan- 
üllon étudié (SO,K, pur pour analyse), peut être fixée à 586 + 2° C quand 
on opère par échauffement. 

Par refroidissement, la température de la transformation inverse ne 
diffère de la précédente que de 2 degrés au plus. 

La variation brusque de volume a été déterminée par dilatométrie de 
bâtonnets obtenus par compression de microcristaux; AV/V est compris 
entre 20 et 24 °/00. 

Les opérations d'analyse thermique et de dilatométrie exécutées depuis 
la température ordinaire nous ont conduits à mettre en évidence trois 
transitions nouvelles, beaucoup plus discrètes d’ailleurs que celle de 586° C. 

IL. L'analyse thermique différentielle a été faite avec le montage du bloc 
de laiton à un trou (*). On a pris soin d’éliminer l’eau qui pouvait avoir 
été adsorbée par le produit pulvérulent; on n’a d’ailleurs pas remarqué 
de variations systématiques importantes des phénomènes dues à l’élimi- 
nation totale de l’eau. 

Entre la température ordinaire et la transformation de 586° C, on a 
obtenu trois accidents thermiques parfaitement reproductibles, mais corres- 
pondant à des phénomènes beaucoup moins intenses que pour la trans- 
formation de 586° C. 

Dans les conditions de nos expériences, les deux premières transitions 
se traduisent par des changements de pente, la troisième par un maximum 
relatif de la différence de température entre le sel et le four. Lés tempé- 
ratures de ces transitions sont : 300 + 2° C, 350 + 3° C, 449 + 5° C lorsque 
l’on opère par échauffement. Les températures observées par refroidis- 
sement ne diffèrent pas sensiblement des précédentes. 

Il n’est pas encore possible d’affirmer si les phénomènes thermiques 
dont on vient de parler correspondent à la mise en Jeu d’une chaleur 
latente ou simplement à l’existence d’une anomalie de la chaleur spéci- 


(*) Mazccarp, Bull. Soc. Chim., 5, 1882, p. 219. 

(2) Hurrner et TAMMANN, Z. anorg. Chem., W3, 1905, p. 210. 

(#) KurnakoW, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 3T, 1905, p. 230. 

(*) Hare, Phil. Mag., 8, 1923, p. 412. 

(5) Amanori, Rend. Linc., 22, 1913, p. 453. 

(5) Ewazp et HERMANN, Strukturbericht, 3TT, 1926, p. 1915. 

(7) Jarrray, Journal des Recherches du C. N.R.S., 3, 1947, p. 197. 
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fique; toutefois les deux premières transitions semblent posséder des 
caractères communs. 

III. L'étude dilatométrique, exécutée au moyen du dilatomètre enre- 
gistreur Chèvenard a porté, soit sur des bâtonnets de sulfate de potassium 
en poudre agglomérée à froid par une pression de 12 t/em*, soit sur des 
bâtonnets obtenus par fusion du sel et refroidissement lent. On n’a pu 
encore réussir la dilatométrie directe de cristaux, qui se brisent souvent 
avant 300° C. 

La courbe dilatométrique montre un accident peu marqué, mais indé- 
niable, à 303 + 4° C; il y a un accident très net à 350 + 3° C suggérant 
qu’à cette température il y a une brusque augmentation de volume, mais 
beaucoup plus petite qu’à 586° C; enfin, il y a un accident net à 450 + 4° C. 
La dilatométrie confirme donc les résultats de l'analyse thermique. 

En résumé, nous avons trouvé trois nouvelles transitions des cristaux 
de sulfate de potassium à des températures très voisines de 300, 
350, 449° C; des recherches sont en cours pour essayer de préciser leur 
nature et leur mécanisme. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul du coefficient d'activité de l'un des constituants 
d’un mélange binaire à partir du coefficient d'activité de l'autre, Note (*) 
de M. Anrone Porier, présentée par M. Paul Pascal. 


La quadrature classique : log y; = — [ #,/x,, d log y, est remplacée par une 


construction graphique rapide, effectuée sur le diagramme représentatif log + — f(x), 
lui-même. On ne passe donc plus par l'intermédiaire de ja courbe CA ÉAE TA) 
souvent difficile à interpoler et dont l'intégration est toujours délicate, lorsque x; 
tend vers 1. 


Considérons le diagramme classique : log y = /(æ) où les logarithmes des 
coefficients d’activité y, et y, des constituants 1 et 2 sont portés en fonction de 
la concentration molaire +, en constituant 1. En thermodynamique des systèmes 
liquides binaires, ils obéissent à la relation de Gibbs-Duhem : 


d log y: d'log y: 
AIN ET En 


L æ nt D: SO 
(D ; dx; 7) S 


En général log y, évolue d’une valeur finie jusqu’à zéro et log y: de zéro à 
une valeur finie, lorsque +, varie de o à 1. 

La méthode de calcul proposée repose sur la remarque suivante (voir figures) : 
soient À et a les points représentatifs de log, et log, qui correspondent à une 
valeur donnée de æ,, AT et at les tangentes aux courbes log y, et log Y: en ces 


| 


(*) Séance du 28 février 1955. 
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/ 


points, B et b les reports des ordonnées de A et a respectivement sur les axes 
æ—=0etx,— 1. 1Ilest bien évident que 


Bi, AE el que DIRES LE 108 y: : 
FA dx; 


S1 la relation (1) est satisfaite, BT — br. 

Soit 7 le report de T sur l’axe x, — 1. La parallèle à 44 menée par + coupe la 
verticale +, au point À. Cette construction permet ne reconnaitre la compati- 
biité thermodynamique des fonctions complémentaires logy, et log; 
lorsqu'elles sont connues. 


Aussi bien, partant de À, peut-on construire le triangle (AT+A) et par 
conséquent Ja tangente at (parallèle à À) à la courbe intégrale particulière qui 
passe par 4. 

Soit maintenant, A’ d’abscisse æ,+-Ax,, 11 lui correspond un triangle 
T'<'A", Construisons la tangente en a jusqu’au point & d’abscisse x, + Ax,/2, 
puis à parlir de x la parallèle à A". Elle coupe la verticale x, + Ax, en a’, 
nouveau point de l'intégrale particulière qui passe par a. De proche en proche, 
on peut ainsi construire l'intégrale aa'a", .... L'intégrale cherchée log, est 
l'intégrale particulière qui passe par le point (logy,;, —0; æ, —0o). Elle est 
aussi facile à construire que n'importe quelle autre. 


L'intégrale graphique a a! a"... est formée d’éléments successifs de paraboles 
à axe vertical. Cette construction est justifiée (à la seule condition qu’on 
choisisse des intervalles Ax convenables) puisque logy, est très généralement 
développable sous la forme : log y,—=ax, +bx;æ,+ ..., expression qui se 
réduit à log y, — 4x, pour les «solutions régulières » de Hildebrand. 


C°1R;,-:1009, 1 Semestre. /(T210;:N2 10") 69 


1082 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Plutôt que de prendre des exemples expérimentaux, généralement assez peu 

_ ne 

précis, j'ai vérifié la valeur de la méthode sur des exemples synthétiques. Jai 
calculé graphiquement log y, à partir de 


log y: — x; (0,226 + 0,912 1). 


A l'échelle choisie (500 mm pour æ— 1 ; 100 mm pour log — 0, 100), les points 
obtenus coïincident avec la courbe mathématiquement complémentaire de 
log Y, : 

log PT (OS 682 + 0,912 Z2). 

Ces courbes sont les meilleures interpolations algébriques à deux para- 
mètres (!) des mesures expérimentales faites sur le système Éthanol-Chloro- 
forme (©). 

Il est bien évident que cette construction s’applique à la résolution de toute 
équation différentielle du type : 


ax, dx, 
L LE D —=— —= 0% 
| dx, à dx, 
CHIMIE PHYSIQUE. — £tude de la déshydratation de l'hydrargillite par l'emploi 


simultané de la thermogravimétrie sous pression réduite et de l’analyse enthal- 
pique différentielle. Note (*) de MM. Cuarres Evraun, Rozaxn Gorox 
et Marcez Prerrre, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Note (!) Trambouze, Tran Huu The et nous avons mon- 
tré l’intérêt que présente l’analyse enthalpique différentielle (?) pour l’étude 
des transformations thermiques de solides minéraux tels que les hydrates 
d’alumine. Quand la réaction est simple (cas de la bœhmite), cette méthode 
fournit sans ambiguïté sa variation d’enthalpie, Mais dès que la transformation 
est plus complexe (trihydrates d’alumine) les singularités de la courbe de 
puissance mise en Jeu À W/At en fonction de la température T ou du temps # ne 
peuvent être interprètées qu'avec le concours d’autres techniques fournissant 
à chaque instant des indications quantitatives sur les effets chimiques et struc- 
turaux du traitement thermique. Pour progresser dans cette voie, nous avons 
associé la thermogravimétrie (*) qui nous fournit les pertes de poids p en 


(*) Centre de perfectionnement technique-Cours Conférence, n° 276%, 1951. 
(*) G. Scarcuarp et GC. L. Raymoxp, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1278. 


(*) Séance du 28 février 1955. 

(A C- Eyraun, R. GorTox, Tran Huu Te, Y. TRAMBOUZE et M. PRATTRE, Comptes rendus, 
240, 1955, p. 862. 

(2) C. Evraun, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1511. 

(*) C. Eyraüp et I. Erraub, Car. Soc. Fr. Phys., 50° Exposition, 1953, p. 163. 
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foncuon de T ou #, donc Ap/At, à l’analyse enthalpique différentielle. Les deux 
techniques permettent d’avoir AW/Ap, qu'on peut appeler énergie spécifique E 
de la réaction. Il est clair que la courbe E-p est une horizontale tant que le 
mécanisme réactionnel reste le même, donc de thermicité constante, alors que 
tout changement de mécanisme entraîne une variation de E. 

Deux expériences, l’une de thermogravimétrie l’autre d'analyse enthalpique 
réalisées dans les mêmes conditions, doivent théoriquement conduire à ce 
résultat. En réalité linhibition par le produit volatil libéré dans la décom- 
position, la granulation du solide, la forme de l’enceinte, la pression qui y 
règne, sont autant de paramètres perturbateurs qui s’opposent à la repro- 
ductibilité des résultats d'essais réalisés dans des appareiïllages différents. Nous 
avons tourné cette difficulté en plaçant le bloc d'analyse enthalpique différen- 
tielle (*) dans enceinte close d’une thermobalance électronique. Au-dessus et 
très près de ce bloc est suspendu au fléau de la balance une série de coupelles 
garnies d’anhydride phosphorique. Cette substance absorbe instantanément 
l’eau libérée par la dissociation quand la pression d’azote sec dans l’enceinte 
est assez faible (1 mm). 


3 Ca 2 1,5 1 0,5 (e) 


Sur la figure 1 sont reproduites deux courbes concernant la déshydratation 
de l’hydrargillite, L'énergie spécifique E( kcal/g H, O0) y est portée en fonction 
du nombre de moles d’eau restant fixés à un mole d’alumine. Les traits en 
pointillé traduisent l’imprécision résultant de vitesses de réaction trop faibles. 
La courbe Î concerne une expérience poursuivie sans interruption Jusqu'à 
décomposition totale. Pour éviter des projections de matière solide hors du 
bloc, qui s’observeraient vers le point P, il faut réduire à certains moments 
jusqu’à 0,5°/mn la vitesse de chauffage qui était initialement de 5°/mn et qui 


(*) C. Evraun, T'echnica, n° 177, 1954, p. 2. 
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est rétablie à cette valeur pour la fin de la réaction. Cette courbe révèle que la 
déshydratation procède en trois étapes au moins correspondant chacune à l'un 
des trois pics endothermiques de l'enregistrement en analyse enthalpique diffé- 
rentielle (*). Un premier départ de 0,2H,O0/ALO, environ s'effectue en 
exigeant un apport d'énergie de 3,5 kcal/g H,0, endothermicité très supé- 
rieure à celle de toutes les réactions connues de l’hydrargillite. Après une 
chute brutale la réaction acquiert une tonalité thermique normale et constante 
de 1,1 kcal/g Jusqu'à ce que le solide ne titre plus que 0,5 à o,6H, OMC. 
La réaction devient alors très lente et il faut monter de 100° environ pour 
qu'elle devienne à nouveau assez rapide. Dans celte troisième étape l’eau 
restante s’élimine progressivement mais avec deux tonalités thermiques diffé- 
rentes, assez variables d’un essai à l’autre, l’une de 1,0 à 1,4 kcal/g, l’autre 
de 1,8 à 2,0 kcal/g H,O. Cette dernière valeur est sensiblement celle de la 
dissociation de la boehmite cristallisée. Une interruption prolongée du chaulf- 
fage entre la seconde et la troisième étape ne modifie pratiquement pas la fin 
de la déshydratation. 

La première étape met en évidence un phénomène imprévu méritant une 
étude plus approfondie. Pour ce faire le chauffage a été interrompu dans un 
essai (courbe IT) au moment où le début de la décomposition (point P’) avait 
amené la composition du solide de 3,0 à 2,9 H,O/ALO,. La réaction se 
poursuit d’abord à tonalité thermique constante, puis décroissante, et enfin de 
manière très légèrement exothermique pour ne s'arrêter que longtemps après 
retour de l'échantillon à la température ordinaire quand le solide ne titre plus 
que 2,04 H, O/ALO,. Une reprise du chauffage entraîne le départ de la seconde 
étape vers 270°. La tonalité thermique de la réaction correspondant à la 
première étape, d’abord très endothermique, puis très faiblement exothermique,. 
est AH°,,—=+ 40,3 k cal/mole AL O.. C’est à 4% près celle de la réaction 
hydrargillite — boehmite (1). Mais la quantité de bochmite ainsi formée ne 
correspond qu’à la deuxième partie de la troisième étape de Pévolution 
(O2 0) 

Les expériences résumées dans la présente Note et la précédente démontrent 
que certains trihydrates d’alumine se décomposent en trois ou quatre étapes 
distinctes, dont l'ultime est la dissociation de boehmite formée au cours des 
étapes antérieures. Chacune des deux premières étapes s'achève par un phéno- 
mène de faible exothermicité qui ne peut ètre décelé qu'à certains régimes de 
température. Ces faits ne peuvent manquer de modifier toutes les hypothèses 
formulées jusqu'ici sur le mécanisme complexe de la décomposition des 
trihydrates d’alumine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction d'équilibre entre le calcium, le magnésium 
et leurs chlorures fondus. Note (*) de M'° HéLène Osrerrac, présentée 


par M. Louis Hackspill. 


La réaction équilibrée Ca + MgCl, = Me + Ca CL a été étudiée à 860 et 1000 C. 
Les constantes K, trouvées sont HÉtehres de 10? aux valeurs calculées. On a constaté 
que pour des phases métalliques contenant moins que 4o at. % de Ca, la solubilité 
du Ca dans la phase saline est constante. Une explication satisfaisante de ce phéno- 
mène n’a pu être trouvée. 


Au cours d’un travail d'ensemble ayant pour objet l'étude des réactions 
entre sels et métaux alcalino-terreux fondus, nous avons examiné l’équi- 
libre Ca + MgCIL, = Mg + CaCl, à 860 et rooo!° C. 

Données thermodynamiques. —— D’après les diagrammes thermiques 
connus le magnésium et le calcium sont complètement miscibles à l’état 
fondu; il en est de même de leurs chlorures. Le système est constitué 
de trois constituants répartis en deux phases liquides, il est bivariant. 
À une température donnée, la composition de la phase saline dépend uni- 
quement de celle de la phase métallique. 

Pour nous rendre compte de la position de cet équilibre, nous avons 
calculé lénergie hbre de la réaction. En nous servant des données ther- 


= 


miques les plus récentes, nous trouvons entre 1120 et 1376° K 


AG—— 45380 — 10,867 logT + 39,837, 
ce qui donne 
, 10,3) 
logK, — T +- 2,373 logT + 8,504 
et 
[Mg][CaCL | 2 
Fr, #4 à o 1 | Ve 6 à j 1Q 6 à AT) 
K Ar Ke FE SN , 4.105 à 10000C et 48. ro à 860°C. 


L'équilibre est complètement déplacé vers la droite. En partant d’un 
mélange équimoléculaire des corps réagissants, la phase métallique sera 
constituée par du Mg presque pur (99,96 % à 1000° C), la phase saline par 
du CaCl, de même pureté. Du Mg pur a déjà été obtenu par Hackspill 
en chauffant un mélange de MgCL et de Ca sous vide ("). 

Données pratiques. — Le seul matériau résistant à l’action des métaux 
alcalino-terreux fondus et se prêtant à la confection de récipients étanches 
est le fer. Nous avons donc travaillé en tubes d’acier scellés selon une 
méthode décrite par E. Rinck (*). Mais des résultats reproductibles n'étaient 


(*) Séance du 28 février 1955. 
(1) Thèse, Université de Paris, 1907. 
(2) Ann. Chim., 18, 1932, p. 399. 
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obtenus qu'après une décarburation de l’acier par du calcrum fondu, 
suivi d’un traitement par l'hydrogène à 1000° C en vue d’éliminer le soufre 
et le phosphore. Les sels purs étaient déshydratés par fusion en présence 
de NH,CI, le calcium purifié par sublimation dans le vide. 

L'équilibre était réalisé en agitant les tubes pendant 1 h dans un four 
horizontal maintenu à température constante; la séparation des phases 
était obtenue par un repos en position verticale à la même température, 
enfin le système était trempé. 

Analyse. -— Les phases solidifiées se séparent facilement, il suffit de 
débarrasser les métaux des restes de sel attachés sous atmosphère d’argon. 
Les métaux inclus dans le sel ne peuvent pas toujours être éliminés, notam- 
ment dans le cas des équilibres à 860°C. En raison des concentrations 
minimes de l’un des constituants dans chaque phase, l’analyse est irréa- 
lisable par les méthodes classiques de séparation du Ca et du Mg. C’est 
pour cette raison que nous avons dû mettre au point de nouvelles méthodes 
de microdosages de traces de Ca dans Mg au cours de travaux anté- 
rieurs (‘). Le dosage du Ca dans la phase métallique n’était pas possible 
à l’aide du tungstate malgré la sensibilité très accrue de la méthode. La 
détermination colorimétrique du Ca par la murexide a donné de bons 
résultats. Toutefois, dans les derniers essais, nous avons préféré doser 
par photométrie de flamme plus rapide. Le dosage du Mg dans les sels à 
l’aide du jaune titane a donné des résultats encore acceptables. 

Résultats. — Nous avons étudié la réaction à 860 et 1000° C. En par- 
tant de Mg et de CaCIl, en proportions variables, la phase métallique 
contient moins de 1/1000° de Ca, la phase saline moins de r/1000° de MoCI.. 
En ajoutant du MoCl, au mélange initial, la phase saline aura pratique- 
ment la composition de ce mélange, mais le calcium devient indosable 
dans les métaux. Il en sera de même pour le MgeCI, dans la phase saline, 
lorsque le mélange initial est constitué par du CaCI, du Mg et du Ca. Nous 
avons trouvé pour la constante K des valeurs de l’ordre de 2.10? à r000° C 
et de 10° à 860° C inférieures de 10° aux valeurs calculées. En raison de 
l’imprécision des analyses, nous n’osons pas tirer de conclusion de ces 
écarts. 

Mais des phénomènes secondaires très importants se superposent à 
l'équilibre proprement dit. Lorsque la phase métallique est constituée 
par du magnésium, celui-ci se dissout faiblement dans la phase saline: 
mais quand la phase métallique contient des quantités croissantes de 
calcium, le métal dissous dans les sels est le calcium et ceci dès que sa 
concentration dans l’alliage dépasse 1,5 %. De plus la solubilité du Ca 
dans CaCL, reste constante et égale à 6Ca pour 100 CaCl, tant que la concen- 
Ed Ne 


C) Comptes rendus, 22%, 1947, p. 1108; 231, 1850, p. 1304 et 232, 1951, p. 610. 
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tation du calcium dans les métaux ne dépasse pas 40 % environ (figure). 
Nous avions tout d’abord pensé que cette solubilité constante était due à 
la formation de sous-chlorures, mais cette formation ne permet pas d’ex- 
pliquer le palier. L'hypothèse qui semble être le mieux en accord avec la 
loi des phases est celle d’une démixtion partielle des alliages Ca-Mg à 1000°€. 


at.Ca dissouts 
20E en 100 mot. Ca Cl; 


Système Ca + MgC£2 = Mg+CaCe, 
a 1000°C 


RCE | 1 ee) nn PE 


(el 25 50 175 100 
To at. Ca dans la phase métallique 


Mais le diagramme des alliages Ca-Mg ne fait pas apparaître une misci- 
bilité partielle à 1000° C. Il est vrai que l’analyse thermique n’a pas été 
faite à cette température, tous les points de fusion étant inférieurs à 850° C. 
Nous n’avons pu retrouver le palier de solubilité à 860o°C, mais à cette 
température les métaux inclus dans les sels ne permettent pas des sépara- 
tions suffisamment bonnes pour pouvoir tirer une conclusion. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Ségrégation des atomes étrangers dans les joints fondus de 
l'aluminium de haute pureté, Note de M, Frépérie MonrarioL, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Si l’on élève lentement la température d’un échantillon polyeristallin 
d'aluminium pur, on observe que la fusion du métal commence à se produire 
aux joints de grains ('). Nous avons vérifié que les aluminiums de haute 
pureté préparés par la méthode de la zone fondue présentaient encore ce 
phénomène (*). 

Nous avons déjà montré par activation à la pile atomique ou par intro- 


1 


(1) G. CHauprow, P. LacomgE et N. YaxnaQuis, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1372. 
(2) F. Moxrarios, R. Reicn, P. AzgerT et G. CHaupRoN, Comptes rendus, 238, 1954, 
p- 815. 
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duction d’une trace d’impureté radioactive que l’on peut observer après la 
fusion des joints un enrichissement de ceux-ci en impuretés (*). Il était 
intéressant de connaître le mécanisme qui permet l'augmentation de la 
teneur en impuretés dans le métal qui constitue les joints fondus. | 

Lorsqu'une plaquette d'aluminium partiellement fondue se refroidit, 
on peut supposer que la solidification se produit à partir des zones restées 
solides qui jouent le rôle de germes. Il peut donc se produire une ségrégation 
des impuretés pendant la solidification des joints fondus; au début 1l se 
dépose du métal pur et ensuite du métal plus riche en impuretés. 

Dans nos expériences, une plaquette d'aluminium pur (99,99 %), 
de 1 mm d’épaisseur, est posée sur une sole horizontale en alumine frittée 
et l’ensemble est chauffé lentement dans un four à résistance qui présente 
un gradient de température. On arrête le chauffage lorsque la fusion 
commence à se produire et l’on effectue le refroidissement en dehors du 
four. C’est donc la surface du métal en contact avec la sole d’alumine qui 
se trouve maintenue à la température la plus élevée. 


Fig. 1. — Al99,99 %. Autoradiographie après irradiation à la pile atomique; surface de Péchantillon 


appliquée sur la sole réfractaire. G = 3,5. 


Nous avons étudié la répartition des impuretés après ce traitement en 
irradiant l’aluminium dans un flux de neutrons thermiques. On effectue 
ensuite des autoradiographies sur différentes surfaces de léchantillon 
obtenues en amincissant la plaquette par un polissage mécanique, puis 
par un polissage électrolytique. Après chaque autoradiographie on enlève 
une couche de métal correspondant à 1/r0o° de millimètre environ. Les 
images successives nous donnent donc la répartition des impuretés à diffé- 
rentes profondeurs. 

Si le Joint intergranulaire a été fondu sur une faible largeur, on observe 
qu'il s’est enrichi en impuretés au voisinage de l’une des faces de l’échan- 
es nd ee ve Si de CO RE ES 


(*) F. Monrarior, P. ALBERT et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 235, 1959, p. 477; 
pl b à | ga # . LEZ 4 ù “ 1 
F. MOoxrarlOL, P. ALBerr et G. CHAUDRON, Revue Métallurgie, 50, 10953, p. 768-774. 

C à É / 
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tillon, c’est-à-dire dans la portion qui s’est solidifiée la dernière (fig. 1), 
tandis que la portion solidifiée en premier lieu s’est appauvrie en impu- 
retés, ce qui est mis en évidence par les liserés blancs qui entourent les 
cristaux (fig. 2). 


Fig. ». — Même plage que figure 1. Autoradiographie après amincissement de l’échantillon. Examen à la 
profondeur de 4o/roo° de millimètre à partir de la face de l'échantillon touchant le réfractaire. 


Dans le cas où le joint intergranulaire est relativement large, on observe 
une bordure appauvrie d’un côté ou parfois des deux côtés de la ligne 
riche en impuretés. 

En résumé, la solidification des joints intergranulaires de l’aluminium 
de haute pureté s’accompagne d’une ségrégation des atomes étrangers 
dans les portions de ces joints qui se solidifient en dernier lieu. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence par autoradiograplue de la migration 
sunultanée des joints de grains et des atomes dissous dans un alliage Al-Cu 
à 0,4% Cuaux températures voisines du point de fusion de lalliage. Note 
de MM. Maurice Roserr, Anpré Rogitcarn et Paur Lacouse, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


A la suite de B. Chalmers (‘) constatant que les contours de grains de 
l’étain ont une température de fusion de peu inférieure à celle de la masse 
des cristaux, plusieurs auteurs (*), (*) ont signalé le même fait pour l’alu- 
minium raffiné. Ceci peut être dû soit à la structure imparfaite du réseau 
de transition constituant les joints, soit à une concentration des impuretés 
dans les joints due à leur structure imparfaite. Une preuve directe du ras- 
semblement des impuretés dans les joints fondus de laluminium raffiné 


(:) Proc. Roy. Soc., À 175, 1940, p. 100. 
(2) G. CHauprON, P. Lacowss et N. YaxNaQuis, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1372. 
(*) C. BouLanGEr, Rev. Métallurgie, 51, 1954, p. 210. 
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à 99,99 % a été donnée par Montariol, Albert et Chaudron par la méthode 
autoradiographique (*). 

Nous avons repris des expériences analogues sur un alliage Al-Cu à 
0,4 %, Cu laminé en tôles de 1,5 mm d’épaisseur puis homogénéisé 10 Jours 
respectivement à 500 et 54°. L’alliage est alors constitué de cristaux d’une 
orosseur moyenne de 0,5 à 1 em”, occupant toute l’épaisseur de la tôle 
et dont les contours stabilisés par l’homogénéisation prolongée sont sensi- 
blement perpendiculaires à la surface de la tôle. 

Par chauffage de ces échantillons sur une sole réalisant un gradient 
de température très faible, on fond complètement une extrémité tandis 
que l’autre reste à l’état solide. À partir de l'instant où la fusion complète 
d’une extrémité est réalisée, la durée du chauffage n’excède pas une minute. 
L’alliage est alors refroidi très rapidement, aminci par polissages électro- 
lytique et mécanique alternés jusqu’à 25 à 5o % puis irradié par neutrons 
thermiques donnant une activité spécifique de 5o à 100 mC par gramme 
de cuivre. L’autoradiographie est réalisée par contact de cette mince pelli- 
cule de métal contre une émulsion Kodak « SAI » durant 1 à 3 h suivant 
l'épaisseur et l’activité de l’échantillon. 

L’autoradiographie (fig. 1) montre d’une part une zone entièrement 
fondue À à structure dendritique classique, d'autre part une zone B où 
les contours de grains auraient seuls fondu. Dans cette zone, les joints appa- 
raissent sous forme d’un liséré plus sombre que le corps des cristaux, ce 
qui correspondrait à un enrichissement en cuivre. Cependant on constate 
que ce liséré est bordé d’une zone blanche très appauvrie en cuivre dans la 
région opposée à la direction du gradient. 

Cette dissymétrie de la concentration en cuivre de part et d’autre des 
Joints suggère deux hypothèses. La première serait que la vitesse de diffu- 
sion du cuivre vers les Joints aux températures proches de leur fusion 
serait beaucoup plus grande suivant la direction du gradient de tempé- 
rature. La seconde serait que les Joints subissent une migration induite 
par le gradient de température, déjà observée par M. Suzuki () pour l’alu- 
minium raffiné, qui serait d'autant plus importante que l’alliage est à une 
température plus proche de celle de fusion. 

Cette dernière hypothèse est confirmée par deux faits. L'examen micro- 
graphique (fig. 2) montre qu'il y a eu réellement une migration parallé- 
lement à la direction du gradient d’autant plus importante que le joint 
est plus près de la zone fondue A et plus incliné vis-à-vis de la direction 
du gradient. Ainsi le Joint CD sensiblement parallèle au gradient n'est 
marqué par aucun enrichissement en cuivre ni par une zone appauvrie, 


. MONTARIOL, P. ALBERT et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 235, 1952, p. 477. 


h ) F 
) J. Phys. Soc: Japan, 6, 1951, p: 592. 


{ 
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si ce n’est dans la région D qui s'éloigne progressivement de la direction 
du gradient. D’autre part, la superposition des images micrographique 
et autoradiographique montre que le liséré noir riche en cuivre coïncide 


Fig. x. His 


Fig, 1. — Autoradiographie d’un alliage Al-Cu à 0,4 %, chauffé sur une sole à gradient, A : zone entière- 
ment fondue; B : zone à contours de grains enrichis en cuivre par migration des joints. G = 10. 


Fig. 2. — Micrographie de la même plage montrant les positions initiales I et finales F des joints de 
grains. La distance entre ces deux positions est égale à celle du liséré blanc appauvri en 
cuivre de Pautoradiographie. G = 10. 


avec la dernière position du joint et que la zone blanche appauvrie en 
cuivre a même largeur que l'intervalle entre positions initiale et finale 
des joints. Il y aurait donc entraînement des atomes du soluté par les 
joints au cours de leur migration vers la zone plus chaude de métal. Seule 
la méthode autoradiographique a permis d’observer ce nouveau fait en 
haison avec la structure particulière des joints. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Sur la théorie de la valence dirigée : polarisation 
d’un atome de carbone par un proton. Note (*) de M"° Moxique Roux 
et M. Raymoxn Davunez, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le problème des valences dirigées a été attaqué de différents points de vue. 
L. Pauling (‘)a souligné l’intérêt de construire les orbitales de liaisons en 


(*) Séance du 21 février 1955. 
(') 


The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca. 
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formant des combinaisons linéaires d’hybrides atomiques présentant la plus 
grande valeur absolue De le long de la ligne des noyaux. R. S. Mulliken (°) 
a insisté sur le fait qu’on devrait plutôt a à ce que ces hybrides 
possèdent la plus grande intégrale de recouvrement possible. D’autres auteurs 
ont montré que les directions de valence étaient étroitement liées aux posi- 
tions des électrons dans la configuration la plus probable. Nous allons pré- 
senter ici une étude montrant comment les valences dirigées se font jour au 
travers de la densité électronique. 

Envisageons un atome de carbone initialement supposé dans l’état S et 
approchons de celui-ci un proton que nous placerons à 1,09 À du novau de 
carbone (longueur de la liaison CH). 

Avant polarisation l’atome de carbone présente une densité électronique 
douée de symétrie FRANS Après polarisation, cette symétrie a disparu et 
nous allons évaluer ce qu'est devenue la densité électronique 9(M) dans un 
état où le système est représentable par la fonction 


DER, 2304508, 6) — dét.trss fn) 1 se (2) Tete ES Ne Oo) 


Dans cette fonction nous avons adopté des orbitales atomiques de Slater 
orthogonalisées et pris 4, comme unité. L’orbitale 1s est donc 


ui 
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On note Te; les quatre fonctions hybrides tétraédriques de Pauling formées 


sur (0) 
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L'orbitale o caractérise la liaison CH. Nous avons adopté 
2 == {R €, = LSx, 


Te, étant l’hybride dirigée vers le proton et 15, la fonction hydrogénoïde 
associée à ce proton (avec Z — 1e 


(C) JAmer: Chem: Soc:,12; 1950. p.4493. 
(*) Voir Morrrrr et Courson, Phil. Mag., T, 38, 1047, p. 634. 
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En négligeant les petits défauts d’orthogonalité qui existent entre 9 et Te,, 
Te,, Te;, 15 on obtient aisément la valeur de la densité + en chaque point à 
l’aide de la formule 


p—=2(s) ee (De) ÆE(Te) + (Te) + (eo): 


La figure 1 montre le résultat du calcul. Les courbes de cette figure sont les 
lieux géométriques des points où la densité électronique est la même. Elle est 
donnée en électron par aë. La densité électronique possédant la symétrie axiale, 
il suffit de faire tourner la figure autour de la ligne CH pour obtenir une repré- 
sentation complète du système. 


= 
—— 
_ 


ss 
CRIE 
E i O025H OD\5 0005 
0035 0,020 0010 


Le point le plus intéressant est le suivant : si, en dehors de la région de 
liaison on trace sur la figure une portion de cercle de rayon R autour du noyau, 
on trouve le long de cette fraction de cercle un point P où la densité est 
maximum. Le trait mixte de la figure réunit tous ces points de densité maximum 
relative. 

L’angle de la ligne des noyaux avec la ligne qui Joint un tel point P au noyau 
de carbone dépend de R. Voisin de 90° pour R —o, il tend vers 1 10° environ 
quand R s'élève. Il possède notamment à peu près cette valeur pour R=1,09 À. 
On comprend alors d’une autre manière que si l’on place un nouveau proton 
dans ce nuage électronique, il aura tendance à se placer dans cette zone de 
haute densité électronique formant ainsi avec le noyau de carbone une liaison 
à environ 110° de la liaison CH initiale. Ce point fait actuellement objet d’une 
étude plus précise. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Une méthode approchée de détermination d’orbitales. 
Note de M. Roraxo Leresvrs, présentée par M. Louis de Broglie. 


On indique comment l'interaction de configuration peut être utilisée pour calculer 
approximativement les orbitales qui minimisent l’énergie associée à une combinaison 
donnée de déterminants de Slater. 


= La recherche des meilleures orbitales a surtout été développée dans les cas 
où l’on considère qu’un seul déterminant de Slater peut représenter d’une 
manière satisfaisante un état donné d’un système d’électrons. Lorsqu'on cherche 
à améliorer la description en prenant pour fonction d’ande une combinaison 
linéaire de déterminants de Slater, ou lorsqu'une telle représentation est 
rendue nécessaire par la dégénérescence de spin, il est encore possible d'écrire 
les équations qui déterminent les meilleures orbitales, mais celles-ci diffèrent 
en général d’une orbitale à une autre, ce qui rend leur résolution plus délicate. 
On envisage ici une méthode approchée qui peut s'appliquer également au cas 
du déterminant unique ou à celui de la combinaison linéaire de déterminants. 
Soit pour la représentation d’un état d’un système la fonction : 


PDU 
| 


k 


Les W’, sont des déterminants construits sur des orbitales appartenant à une 
suite orthonormée. Les À; sont des coefficients donnés. Il s’agit de trouver les 
orbitales ©; qui minimisent l’énergie associée à D. 

Supposons connue une suite orthonormée d’orbitales, équivalente à la suite 
à laquelle appartiennent les »;, et qui soit telle, par hypothèse, que chaque »; 
soit approchée par une orbitale de cette suite, &;. On peut écrire pour les o; des 
développements 


normalisés au second ordre en cy; près. 


Développons ® en fonction des déterminants construits sur les 3. Nous 
[l 
avons 


D — D + He Y", + termes d'ordres plus élevés, 


avec 
d => Ar. 
kÆ 


Chaque W, correspond à un W',;dans lequel une orbitale a été remplacée par 
une autre. On a des relations linéaires faciles à établir entre les u, et les cx, ce 
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/ 
qui permet de voir quelles orbitales apporteront une correction du premier 
ordre à chaque ©;. On peut alors imposer aux c,; des conditions pour que les &: 
soient orthogonales au second ordre en c;; près. 

La minimisation de l'énergie peut se faire d’une facon approchée en négligeant 
ce qui est d’ordre supérieur ; cela sera d’autant meilleur que les o; seront plus 
proches des 2; cherchées. On se trouve ainsi ramené à un problème d’inter- 
action de configuration. 

Une fois faite la correspondance entre les 1, et les c;; 1l reste à orthogona- 
liser les orbitales et à les normaliser, opérations qui peuvent se faire en ne 
modifiant l’énergie qu’au second ordre. 

À titre d'exemple, considérons le calcul des orbitales moléculaires du trans- 
butadiène, tel que l’ont fait Parr et Mulliken (*}. Nous prenons pour orbitales 
de départ celles de Hücekel : 


dei 


-6 


LR UGC REl RE Lee 0,437 Gi + 0,785 ©» 0,429 8: + 0,791 0, 
D'AESÉrANONS. LPS TRUE 0,4720;+0,7619; 0,492 co: + jee C4, 
sHPresentcalGul Pres ne 0,494 5 + 0,744 0 0,924 0,+0,718 

DSC TU ARE ER OR ERA 0,901 Ci + 0,736 0,924 T3 + © ni 


Les orbitales b sont celles résultant d’une première itération des équations du 
champ self-consistent. 

Dans le cas de l’état excité ‘W°”, après calcul des orbitales, on trouve une 
énergie améliorée de 1,3 eV, et qui ne diffère que par 0,2 eV de celle obtenue 
par superposition des six plus basses configurations de la classe B,. Ce qui 
montre que cet état excité peut se représenter de façon satisfaisante par une 
seule configuration. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les flammes froides du pentane normal. Note de 
MM. Micuez Lucquix et Paus Larrrrre, présentée par M. Paul Pascal. 


Les mélanges n-C;1,, + 20, donnent lieu au phénomène des flammes froides 
multuples. On a délimité, en fonction de la pression et de la température, les régions 
où l’on peut avoir une, deux, trois, quatre ou cinq flammes froides successives. Quel 
que soit le nombre, E tee -ci la première et la dernière sont toujours les plus 
intenses. 


Au cours de nos recherches sur loxydation et la combustion des hydro- 
carbures, nous avons été conduits à étudier les domaines des flammes 
froides des mélanges de n-pentane et d'oxygène. Cette question a déjà 


fait l’objet d'expériences de la part de F. E. Malherbe et À. D. Walsh (!); 


y Je Chem. Phys. 18;-1099, p. 1338. 


(*) Trans. Faraday Soc., W6, 1950, p. 835. 
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mais ces auteurs n’ont déterminé que la limite globale du phénomène 
sans signaler ni délimiter les zones où il est possible d'observer plusieurs 
flammes froides. Nous avons done déterminé le diagramme complet aux 
températures inférieures à /45o° C et aux pressions inférieures à {400 mm 
de mercure pour le mélange n-C;H,,+ 20,, mélange pour lequel on 
obtient facilement les limites des flammes en deux stades. 

Le récipient de réaction est un eylindre en verre pyrex de 10 em de 
longueur et de 2,5 em de diamètre intérieur. Les flammes sont détectées 
par enregistrement continu des variations de pression, à l’aide d’un mano- 
mètre à membrane en silice fondue du type décrit par E. Fréling et 
P. Dugleux (*), sans toutefois utiliser le dispositif de compensation non 
indispensable dans le cas présent. Il n’y a que pour les flammes en deux 
stades et pour les flammes froides au-dessus de 410° C pour lesquelles les 
déterminations ont été faites par observation visuelle. 


400 
D e Enregist!" de p. 
È x Observ°" visuelle 
& 
300 1 
200 lea 
 |@eei (s 
100 
D 
250 300 350 400 450 


Les résultats expérimentaux sont représentés par le diagramme ci-contre. 
La courbe supérieure correspond à la limite inférieure du domaine des 
flammes en deux stades, et la courbe inférieure à la limite inférieure du 


(?) Rev. Institut franc. Pétrole, T, 1992, p. 103. 
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domaine des flammes froides. Cette dernière courbe présente la même 
allure que celle obtenue par Malherbe et Walsh, avec en particulier un 
accident » au voisinage de 390-400° C. Au-dessus de cette courbe on peut 
obtenir, suivant les valeurs de la pression et de la température, une, deux, 
trois, quatre ou cinq flammes froides successives dans les régions numé- 
rotées 1, 2, 3, 4 et 5 sur le diagramme, le domaine de la n°"° flamme étant 
entièrement compris à l’intérieur du domaine de la (n-— 1)", Du côté 
des basses températures et aux pressions inférieures à 200 mm de mercure 
environ les limites des régions de ces flammes multiples sont parfaitement 
nettes et bien définies. Mais du côté des hautes températures et pour les 
pressions supérieures à 100 mm de mercure environ elles deviennent 
incertaines : à haute température parce que les flammes disparaissent 
dans la réaction lente superposée, à haute pression parce que les enre- 
gistrements deviennent irréguliers. Chacune des cinq flammes a une 
période d’induetion qui tend vers une valeur finie à haute température. 
Pour chacune d’elles le maximum d'intensité a lieu lorsqu'on se trouve 
au voisinage de la courbe limite correspondante. Dans tous les domaines 
la prenuère flamme est la plus importante; ensuite vient la dernière quel 
que soit le nombre total de flammes. Par exemple à 338°C et sous la 
pression de 139 mm de mercure, on a d’abord une première flamme froide 
très nette, à laquelle correspond une variation de pression relativement 
importante; elle est suivie de trois autres flammes peu distinctes; enfin 
la cinquième est très marquée. Cette observation semble infirmer l’hypo- 
thèse suivant laquelle la périodicité des flammes froides serait due à leur 
instabilité thermique. 

Les recherches sont poursuivies actuellement par lPétude de l’influence 
de la concentration. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Applications variées du tluocarbohydrazide 
en chimie analytique. Note de MM. Créuexr Duvaz et Fran Ba Loc, 
présentée par M. Georges Chaudron. 

Ce réacuf facilement abordable donne des réactions de coloration et de précipitation 

avec divers amons et divers cations. Il permet, en particulier, de sé parer le molybdène 


du tungstène et de luranium, de doser le molybdène, d'effectuer des réactions sous le 
microscope et de caractériser les aldéhydes. 


Le thiocarbohydrazide que nous représentons PONS par la 
formule S=C(NH--NH,),, bien que son spectre infrarouge n’accuse pas 
de liaison double entre le soufre et le carbone, se prépare, avec un rende- 
ment de 80 %, par la réaction de Stollé et Bowles (‘), en condensant une 


(1) Ber., k1, 1908, p. 1099. 


C R., 1955, 1° Semestre. (T. 240, N° 10.) 19 


1098 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


molécule de sulfure de carbone avec deux d’hydroxyde d’hydrazinium. 
C’est un solide incolore, se décomposant nettement avant fusion, à 94" 
quand on le chauffe linéairement dans la thermobalance à raison de 150°/h; 
on l'utilise soit en solution aqueuse à 0,5 %, soit dans le: mélange eau- 
éthanol pris dans le rapport volumétrique 3/1. 

1. Essais à la touche. — Ces essais ont été effectués sur plaquette ou 
en microtube de centrifugeuse; ils ne réussissent pas, en général, sur papier 
à touche. Les cations correspondants aux métaux suivants ne donnent 
aucune réaction apparente : alcalins, alcalino-terreux, béryllium, magné- 
sium, or, étain-(I[)}, tungstène, aluminium, chrome-(IIl), chrome-([1), 
niobium, tantale, scandium, yttrium, terres rares y compris le cérium-(IT1), 
callium, indium, zirconium, hafnium, osmium, uranium-{(IV). Steiger (°) 
avait toutefois constaté avant nous que le ruthénium fournit une colo- 
ration rouge, tandis que l’osmium ne donne pas de réaction visible. 

Par contre, les cations issus des métaux suivants donnent des précipités 
diversement teintés (ou des colorations à grande dilution) : platine-([V) 
(chamois), palladium-(11) (crème), molybdène (rose à marron), cérium-(IV) 
(blanc), thorium (blanc), nickel (brun-chocolat), cobalt (rose orangé), zinc 
(blanc), cadmium (blanc), cuivre-(I1) (gris-vert foncé), plomb (jaune 
citron), bismuth (orangé), mercure-([) et (II) (blanc), argent (jaune), 
thallium-(1) (jaunâtre), uranium-(VI) (rouge vif), vanadium-(IV) (jaune), 
sélénium-(IV) et (VI) (précipité de sélémium rouge), tellure-(IV) et (VI) 
(précipité de tellure noir), chrome-(VI) ({eris-bleu). Nous avons réservé 
les réactions du germanium, du rhénium, de liridium et du rhodium 
ainsi que celles de quelques anions comme les bromates. 

Tout comme l’hydroxy-8 quinoléine, le thiocarbohydrazide présente un 
caractère amphotère qui lui permet de réagir avec divers anions comme 
les hétérocomplexes du molybdène et du tungstène. C’est un réducteur 
assez puissant. Les précipités formés nous paraissent résulter d’une substi- 
tution sur l’un des groupements - -NH,; ils n'apparaissent généralement 
pas lorsque l’on substitue hydrogène de ces groupements, par exemple, par 
un groupement phényle; ainsi, le dérivé de formule S—C(NH-—NH—C,H,), 
ne donne aucune réaction avec le molybdène. Pour ces précipitations, 
nous avons déterminé les seuils de pH; le réactif se prête bien à la révé- 
lation des taches obtenues par chromatographie de partage sur papier; 
mélangé avec du kaolin et utilisé en colonne adsorbante, il permet 
aisément de répéter quelques expériences d’Erlenmeyer faites avec l’oxine, 


2. Essais en analyse organique fonctionnelle. — Le thiocarbohydrazide 
est un réactif des aldéhydes en donnant des hydrazones vivement colo- 


(°) Mikrochem., 16, 1934-1935, p. 195. 
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rées en Jaune ou en rouge. Les points de fusion ne sont pas toujours nets, 
le produit se décomposant avant de fondre, mais les précipitations sont 
complètes; les précipités se lavent et filtrent très bien, de sorte que nous 
les proposons pour l’analyse gravimétrique des aldéhydes; à cet égard, 
nous avons enregistré et interprété les courbes de thermolyse des hydrazones 
obtenues avec le formaldéhyde, l’acétaldéhyde, le p-chlorobenzaldéhyde, 
le p-hydroxybenzaldéhyde, le salicylaldéhyde et le furfural. Les résultats 
détaillés sont donnés dans un autre recueil. 

3. Étude spéciale de la réaction avec le molybdène. — À pH 2,0 il se forme 
un précipité marron avec les dérivés du molybdène hexavalent (para- 
molybdate d’ammonium) alors que les tungstates ne fournissent, pour 
aucune valeur du pH, de réaction colorée ou de précipitation. La limite de 
dilution conduit à pD 4,6; elle n’est pas diminuée par la présence du 
tungstène. Le précipité marron formé se dissout très bien dans un mélange 
d’acétone et de n-butanol (rapport volumétrique 1/2); ce fait permet 
d'extraire, en une seule fois, le molybdène mélangé au tungstène. On sait 
aussi que le molybdène gêne considérablement le dosage colorimétrique 
de l’uranium par la méthode au thiocyanate. Or, à pH 2,0 le précipité 
rouge signalé plus haut comme devant se former entre le thiocarbo- 
hydrazide et l’uranium-{V]) n'apparaît pas; la séparation molybdène- 
uranium est excellente à ce pH, soit par filtration ou centrifugation du 
précipité de molybdène s’il est suffisamment abondant, soit par extraction 
sélective dans la microampoule à décantation. La solution brune obtenue 
dans le mélange acétone-n-butanol est stable pendant plusieurs jours; 
elle suit la loi de Beer tout au moins pour la longueur d’onde 400 mu 
où nous conseillons de faire la mesure et pour une teneur en molybdène 
supérieure à 15 ug/ml. Les courbes de thermolyse enregistrées avec les 
divers produits de substitution du thiocarbohydrazide par les métaux 
présentent sensiblement la même forme : décroissance continuelle pendant 
que les liquides de lavage disparaissent et que la matière organique se 
détruit (sans aucun palier horizontal transitoire); on est done conduit à 
peser l’oxyde résiduel. Dans le cas du molybdène, précipité à pH 2,0 à froid, 
avec un réactif aqueux à 1 %, ajusté au même pH, le müûrissement est 
instantané; la filtration peut s'effectuer sur creuset de verre garni de 
soie de verre (suivant la méthode de l’un de nous); après lavage du dépôt 
avec l’eau chlorhydrique à 1 Ÿ,, on porte ce creuset à 5oo', et, après 
l'inscription du palier de poids constant, on effectue la pesée sous forme 
d’anhydride MoO,. Pour des poids de molybdène compris entre 50 
et 8o mg, en présence ou non de tungstène et d'uranium, l’écart reste 


compris entre DST 024, 
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CHIMIE MINÉRALE. —Sur la séparation des halogénates alcalins. 
Note (*) de M" Marrue Kixinwpu, présentée par M. Paul Pascal. 


Mise au point de la séparation quantitative des chlorate, bromate, iodate par 
échange ionique. Eluant pour 10°; et BrO; : potasse 0,2 N; éluant pour CIO: : sulfate 
de potassium 0,1 N. 


L'étude des équilibres d'échange entre chlorate, bromate et iodate de 
potassium et une résine échangeuse d’anions, fortement basique à montré (°) 
l’ordre de fixation suivant : 


Partant de ces résultats nous avons mis au point la séparation des trois 
anions halogénés en nous servant d’une colonne de cette résine échangeuse 
d’anions. 

La colonne utilisée est constituée par un tube de verre pyrex de 1 cm de 
diamètre intérieur rempli de 19 g de résine échangeuse d’anions (grosseur 20-25) 
occupant une hauteur de 35 cm et supportée par un petit tampon de laine de 
verre. Cette résine est un dérivé polystyrène-divinyibenzène formant un sel 
d’ammonium quaternaire (R, R', R’, R”, N)° 1. Ceselest fortement dissocié, 
le gros cation organique reste fixe tandis que l’anion relativement petit et 
mobile peut s’échanger. 


Afin d'éliminer le gaz carbonique que la résine en état «© OI », conservée à Pair fixe faci- 
lement, nous avons régénéré la colonne juste avant son utilisation, par une solution de 


te 0/ 
soude à 10% 


Nous avons alors fixé les anions sur la résine en faisant passer 200 cm° d’une 
solution contenant un mélange d’iodate, de bromate et de chlorate de potassium 
au titre de 6 méquiv (milliéquivalents) d’iodate, 10 méquiv de bromate et de 
6 méquiv de chlorate par litre. 

Une vitesse de passage de 0,4 cm° à la minute permet la fixation des anions 
oxyhalogénés sur une hauteur de colonne de 8 mm environ. Cette vitesse de 
passage a été déterminée par des essais préliminaires sur une colonne analogue 
rosie à la phénolphtaléine. La fixation des anions se fait ainsi sur une hauteur 
de résine faible par rapport à la hauteur totale de la colonne, première condition 
pour obtenir une bonne séparation. 


L’échange a lieu suivant la relation 


RNOHMEKNOME FRINNOMAROITE 


(*) Séance du 98 février 1995. 


(') M. KikiNbai, Comptes rendus, 237, 1953, p. 250. 
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Ayant vériié dans le liquide émergeant l’absence de tous les anions de la 
solution mère, nous avons fait ensuite passer de l’eau bidistillée sur la colonne, 
Jusqu'à neutralité de l’eau émergeante à la phénolphtaléine. À ce moment, la 
colonne est en état « XO, » dans sa partie supérieure, le reste est en 
état Oo: 43 

D'après les résultats des expériences à l'équilibre (!) nous avons choisi pour 
éluer les ions 10; et BrO, une solution 0,2 N de potasse. La vitesse d’élution 
était dans nos expériences de 0,2 cm° à la minute, et la solution émergeante 
était recueillie par fraction de 25 cm*. 

Dans chaque fraction iodate, bromate et chlorate ont été recherchés et 
éventuellement dosés. 

I. La teneur en iodate est déterminée par réduction par l'iodure de potassium en milieu 
tampon phtalique; l’iode libéré est dosé par le thiosulfate. IT. La réduction du bromate est 
également faite par l’iodure de potassium mais en milieu sulfurique; l’iode est dosé comme 
dans le cas précédent. II. Le chlorate est réduit par le sulfate ferreux, en chauffant à l'ébul- 
lition pendant 10 mn. L'’excès de sulfate ferreux est déterminé par manganimétrie. La réac- 


tion IT permet le dosage simultané de l’iodate et du bromate; la réaction III permet le 
dosage total des trois anions. 


Titre en X03 
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0 100 300 1000 1200 1400 \ 2000 
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Les résultats ont permis de tracer la courbe d’élution en portant en ordon- 
nées les titres de fractions éluées, en abscisses les volumes élués ( figure). Le 
premier maximum correspond à l’iodate, le second au bromate. Les pre- 
miers 180 cm* ne contiennent que l’iodate qui est totalement récupéré. L'élu- 
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tion du bromate se fait dans les 300 cm“ suivants, 82 % du total étant présents 
dans les 300 premiers centimètres cubes. 

Le déplacement du chlorate par la potasse est théoriquement possible, mais 
évidemment très lent (!). Aussi, une fois les deux autres anions élués intégra- 
lement, avons nous élué le chlorate par une solution de sulfate de potassium. 
En effet la résine employée fixe Les ions SO; de préférence aux ions mono- 
valents en solution diluée (?). La solution de sulfate de potassium est de 0,1 N. 
L’élution se poursuit pendant 1000 cm*, mais 70 % du chlorate se trouvent 
dans les {oo derniers centimètres cubes. 


CHIMIE MINÉRALE. — Oxydation de l’iode par l'ozone. 
Note (*) de M. Tivanar Kikivpar, présentée par M. Paul Pascal. 


Si l’on oxyde par l'ozone soit les vapeurs d’iode à 45-5o°C, soit l’iode dissous dans 
le tétrachlorure de carbone ou dans le chloroforme, on obtient l'iodate d’iode triva- 
lent I(10;)4; mais dans le premier cas ce corps contient encore de l’iode non oxydé 
et, dans le second, il contient un petit excès diode pentavalent. 


Nous avons repris (!), (?), (*) l’étude de la formation de l’iodate d’iode 
trivalent par l'oxydation de l’iode par l’ozone. Cette oxydation peut être 
effectuée par action de l’ozone, soit sur les vapeurs d’iode, soit sur l’iode 
dissous dans le chloroforme ou dans le tétrachlorure de carbone. L’oxy- 
dation se fait d’après les auteurs à 40-50° C. 


À. Action de l’ozone sur les vapeurs d’iode. — Nous avons repris les expé- 
rences de M. Beger (?). En utilisant un tube ressemblant à un réfrigérant 
droit. Nous avons placé l’iode à l’intérieur et fait circuler de l’eau chauffée 
à 45-50°C dans le manteau. L’oxygène ozonisé a été alors envoyé dans le 
tube. (Nous l'avons produit dans un ozoniseur de laboratoire du type Otto.) 

Le corps formé, une poudre jaune, a été recueilli à la sortie du tube sur 
de la laine de verre préalablement lavée et séchée. 


Les produits de la décomposition par l’eau du précipité ont été analysés. 
S'il s’agit de 1,0, ou I(10;,);, la décomposition doit se faire suivant 
l'équation : 
AIO.) OO MEN rRHIO* 


Comme nous voyons le rapport : iode libre/acide iodique doit être de 2/r8°, 
c’est-à-dire de 1/o°. 
ES 


(°) R. M. Wuearox et W. C. Bauman, /nd. Eng. Chem., 43, 1001, p. 1088. 
(*) Séance du 28 février 1955. 

() F. Ficurer et F, Rouxer, Ber., 42, 1909, p. 4093. 

(?) Chem. Z., 33, 1909, p. 1232. 

() RO KR. Bans et J. R. ParriNGroN, J. Chem. Soc. London, 1935, p. 1258. 
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Sur trois échantillons nous avons obtenu les rapports iode libre/iode de 
l’acide iodique suivants : 1/8,2:; 1/7,8; 1/8,8. 

B. Action de l’ozone sur une solution diode dans le chloroforme. — Une 
solution chloroformique saturée d’iode, contenue dans un flacon bar- 
botteur et refroidie par de la glace, est traversée par un courant d’oxy- 
gène 0zOonisé. 

Au bout de quelques minutes on aperçoit un précipité d’aspect amorphe 
de couleur blanc-jaunâtre. 

On arrête l’oxydation de l’iode avant la décoloration complète de la 
solution pour être sûr que l'oxydation n’est pas plus avancée que le stade 
voulu. 

On sépare le précipité sur filtre en verre fritté avec protection contre l’hu- 
midité atmosphérique. Le précipité est lavé au chloroforme et séché dans un 
dessiccateur à vide sur acide sulfurique concentré. Le dessiccateur contient 
également de la paraffine en écailles pour éliminer le chloroforme. 

Dans ces expériences nous avons refroidi la solution chloroformique 
diode par un bain contenant des morceaux de glace. En effet, lors des 
premiers essais faits suivant la description de Fichter et Rohner nous 
avons constaté que la réaction se faisait sur la surface de la solution entre 
les vapeurs d’iode et l'oxygène ozonisé. Mais en refroidissant la solution 
chloroformique la réaction devient plus lente et la formation du précipité 
semble se faire en même temps sur la surface et dans la solution. Toutefois 
en observant comment se forme le précipité nous avons constaté que celui-ci 
apparaît d’abord sur la surface de la solution, où 1l forme bientôt un 
anneau sur la paroi; ensuite nous constatons l’apparition du précipité 
d'aspect amorphe au sein de la solution même. Nous pouvons done nous 
demander à Juste titre si la formation du corps n’a pas lieu en surface, 
suivie de son dépôt sous l’action de la pesanteur. 

Si cette hypothèse est vraie le ralentissement de la réaction par refroi- 
dissement proviendrait de la diminution de la tension de vapeur de l’iode 
à la surface de la solution. 

Il semble donc que la réaction entre l’oxygène ozonisé et l’iode se fait 
plus facilement si l’ozone réagit sur les vapeurs d’iode que s’il agit sur 
l’iode en solution chloroformique. 

Sur trois échantillons nous avons obtenu les rapports suivants : 1/10,7; 
112 pb. 

En confrontant les résultats des deux procédés nous voyons que le rap- 
port iode libre/iode de l’acide iodique est plus fort que le rapport théorique 
dans le premier cas, tandis qu'il est plus faible dans le deuxième. 

Nous supposons que dans le premier cas le précipité contient encore de 
l’iode non oxydé tandis que dans le second il y a formation d’anhydride 
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iodique ou d'acide iodique en excès. Il y aurait done une influence réelle 
du solvant, qui se traduit par l'apparition d’un excès d’anhydride ou 


d'acide 1odique. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le diborate de lithium. Note (*) de 
MM. Anrone-Pigrere Roccer et Roger Bouaziz, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


Lé diborate de lithium hydraté, considéré jusqu'à présent comme un produit 
amorphe, peut cristalliser à partir des solutions aqueuses. [l est formé de fins cristaux 
peu solubles dans l'eau. La formule à été précisée. 


Le diborate de lithium est une phase solide à fusion congruente du binaire 
30,—Li,0 [ Ribaud (‘)]. 

En solution dans l’eau il a la réputation de se refuser à toute cristallisation. 
La solution évaporée devient visqueuse, puis gélatineuse et finit par donner un 
verre. Quelques auteurs ont décrit un solide amorphe obtenu soit directement 
à partir de la solution aqueuse [ Dukelsky (?)[, soit par précipitation quand on 
ajoute de Palcool[ Filsinger (1. 

Une solution aqueuse concentrée de diborate de lithium, mise à agiter dans 
un thermostat (30°), a déposé au bout de quelques semaines une phase solide 
pulvérulente et blanche. Ce solide ajouté à des solutions concentrées de diborate 
de lithium fait aussitôt cesser la sursaturation. 

L'analyse chimique indique qu'il s’agit bien d’un diborate de lithium 
hydraté. L'examen au microscope révèle une poudre formée de grains informes, 
qui quelquefois paraissent être un agglomérat de très fins cristaux. Aux 
rayons X (méthode de Debye-Scherrer) le produit apparaît cristallisé. Par 
contre celui que donne la précipitation par l'alcool est amorphe (rayons X). 

La figure (*) compare le diagramme de diborate (n° 3) avec ceux que 
donnent les mono et pentaborate de lithium qui cristallisent facilement dans 
les solutions. 

Le diborate à une solubilité congruente. Il est assez peu soluble dans l’eau, 
Les valeurs obtenues sont les suivantes : à 0°, 2,50 g de sel anhydre pour 100 g 
de solution; à 20°, 2,85; à 30°, 3,05, et à 56°, 3,68. Nous avons vérifié 
(rayons X) que c’est bien la même phase solide qui se dépose à ces quatre 
températures. 


(*) Séance du 28 février 1955. 

(*) Courbes de fusion des borates de lithium, Paris, 1909. 

(?) Z. anorg. Chem., 54, 1907, p. 45. 

(*) Arch. Pharm., 208, 1836, p. 211. 

t) Nous devons ces diagrammes à M. L. Capella du Laboratoire de Minéralogie 


( 
d'Alger. 
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-Le diborate relient une quantité notable d’eau: il ne peut être séché sans 
risque de déshydratation partielle, car, chauffé à 49°, il perd 0e une partie 
de son eau de cristallisation. A parür du produit De il n’est pas facile 
de distinguer humidité de Peau de cristallisation. Pour déshydrater complè- 
tement le diborate il faut atteindre environ 300°. Le produit anhydre obtenu 
est cristallin et son diagramme de rayons X est identique à celui du diborate à 
fusion congruente (925°) du binaire B,0,—Li,0 (ann anele) 


LULU 1: Lil . 
CNE © il 
Lt 


JON) 
CUHEMMAULEE © DNA 


JB; 00770705 B;0; 1 016 H50: 


La détermination du degré d’hydratation du diborate déposé à partir des 
solutions a été réalisée par l'étude du ternaire H,0—2B,0, Li, O —CILx. 

L’isotherme 30° de ce ternaire se compose de deux branches. L’une, courte, 
est le lieu des solutions saturées en chlorure (CIL1.H,0). L'autre, très longue, 
concerne les solutions saturées en diborate hydraté; on a vérifié qu’une seule 
phase solide diborate est déposée à 30°. La longueur de cette branche est favo- 
rable à la détermination précise d’un faisceau très convergent de directions 
point solution-point reste. Le point composition globale, dit point «ensemble » 
a été utilisé aussi, comme troisième point sur chacune des droites. Tout le 
faisceau des droites converge vers 4H, 0. 

Le diborate de Hthium cristallisé a donc pour formule 2B,0,.11,0.,4H, 0, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfonation des naphtisatines. 
Note (*) de M. Erxesr Cérurn, présentée par M. Marcel Delépine. 


La monosulfonation des #- et 5-naphtisatines conduit respectivement aux dérivés 
de substitution en 5 et 3. 


Les benzo (6.5)- et benzo (4.5 }-isatines ou #- et $-naphtisatines (T) et (IT) 
se sulfonent avec une grande facilité puisque la réaction à déjà lieu à froid par 
dissolution dans l’acide sulfurique à 66° Bé. 


(*) Séance du 21 février 1955. 
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Pour établir la constitution des acidesnaphtisatine-monosulfoniques obtenus, 
nous les avons comparés aux naphtisatines sulfonées préparées par synthèse (*), 
après transformation en sels de benzoylguanidinium. Les positions de mono- 
substitution ne sont pas en opposition avec celles que l’on pouvait prévoir. 


AT AURIMERT A . Foie 
mA D ed 10 e, 
k | NII | 
RE 1 à RER be 00 


NH 
(1) (11) 


En effet, le groupe aminé, même lorsqu'il est substitué par un acidyle, oriente 
les nouveaux substituants en ortho et para, alors qu’un groupe carbonyle le fait 
surtout en méta. Dans le cas de l’a-naphtisatine le sommet 5, situé en para de 
l'azote et en méta du carbonyle, est influencé par l’action concordante de ces 
deux groupes; c’est bien en cette position qu'a lieu la sulfonation. Pour la 
5-naphtisatine le problème est un peu plus délicat car, a priori, les sommets 1”, 
3" et 7 semblent également sensibilisés. 

Pour prévoir les positions de sulfonation des &- et B-naphtisatines on peut 
aussi raisonner par comparaison avec ce qui se passe dans le cas des &- et f-naph- 
tols. Nous choisissons à dessein les naphtols et non les naphtylamines dont les 
groupes NH, sont beaucoup plus basiques que l'NH du cycle lactamique des 
isatines qui ne l’est pratiquement plus. En particulier, lorsqu'on sulfone la 
B-naphtylamine, base plus puissante que son isomère «, la réaction peut porter 
non seulement sur l’amine libre, mais aussi sur son sulfate. Or si un groupe 
aminé oriente en ortho et para, l’ion ammonium, fortement électroattractif, a 
une action inverse et oriente en méta. [l n’est donc pas étonnant que la G-naph- 
tylamine se sulfone en 5, 6, 3 ou 8, toutes ces positions étant influencées soit 
par le groupe aminé, soit par l'ion ammonium. Pour les naphtols, par contre, 
rien de semblable ne peut se produire. L’x-naphtol se sulfone tout d’abord 
en2et en {; dans l’a«-naphtisatine la position en ortho de l'azote étant occupée, 
on comprend que la substitution ait lieu en para. Le B-naphtol, dans des con- 
ditions très douces, se sulfone en 1, sinon il le fait en 6 et surtout en 8. Mais 
dans la B-naphtisatine, la position correspondante à 8 (1')est peut-être protégée 
par empêchement stérique, si bien que le groupe SO,H vient se placer en 3/. 

Sulfonation de la benzo-6 .5-isatine (*). — A froid, l’x-naphtisatine se dissout 
assez rapidement dans 15 à 20 parties d’acide sulfurique à 66° Bé avec une 
coloration vert foncé qui passe lentement au rouge brun foncé ; mais la réaction 


CR © 9 De AU SE Ut oi 


(*) E. Cérurri, Comptes rendus, 238, 1054, p- 2540. 
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reste très limitée. Même si l’on opère à 45-5o° les rendements demeurent 
faibles. Nous avons donc été conduit à utiliser des oléums à faible teneur 
en SO. 

Pratiquement on obtient de bons résultats en dissolvant 2 g d’isatine dans 
19 g d'acide sulfurique à 66° Bé, au besoin en tiédissant légèrement. Lorsque 
le solide à disparu, on refroidit la liqueur vert foncé obtenue et ajoute 
6 g d’oléum à 6o ‘,. La solution est abandonnée 1 h 30 mn à la température 
ordinaire, puis versée sur un mélange de 30 g de glace et 20 cm? d’eau. Le sel 
de sodium de l’acide «-naphtisatine-sulfonique est relargué par 250 cm* d’une 
solution saturée de CINa. On le filtre, le lave à l'alcool bouillant et le recris- 
tallise de l’eau bouillante. Le rendement en produit dihydraté d’un brun violet 
foncé peut atteindre 2,35 g soit près de 50 % de la théorie. Nous le purifions à 
nouveau avant d’en transformer une partie en sel de benzoylguanidinium dont 
le point de fusion est bien de 242°. 

Sulfonation de la benzo-f.5-isatine (11). — La B-naphtisatine se dissout 
facilement à froid en rouge brun foncé dans 20 parties d’acide sulfurique à 
66°Bé. A la température ambiante on obtient déjà de bons résultats après deux 
jours de contact, mais il est plus avantageux d’opérer au bain-marie vers 45-50° 
durant une dizaine d'heures. La liqueur, devenue brun noirâtre, est versée 
dans une solution de 140 g d’acétate de sodium trihydraté dans 400 cm° d’eau 
froide, si l’on est parti de 2 g d’isatine. Il se forme un abondant précipité brun 
foncé que l’on filtre, lave à l'alcool et recristallise de 50 cm environ d’eau 
bouillante additionnée d’une pincée de noir animal. La solution filtrée à chaud, 
laisse déposer lentement de belles paillettes rouge foncé, un peu brunâtres, 
ayant l’aspect caractéristique du benzo-{.5-isatine-sulfonate-3' de sodium à 
2H,0 préparé par synthèse. Le rendement peut atteindre 52 à 55% de la 
théorie. Le sel de benzoyl-guanidinium fond bien à 305-306° comme on pouvait 
s’y attendre. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les constantes d’ionisation des phtalimides. 
Note (*) de M. Craune-Rocer GuériLLor, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les phtalimides possèdent un hydrogène mobile et présentent un équilibre d'ioni- 
sation en solution aqueuse ou hydroalcoolique. La substitution influe de façon 
normale sur la constante d’ionisation. Cette constante varie dans le même sens que la 
constante diélectrique du solvant. Les coefficients de Hammett sont liés directement 
aux variations d'énergie libre, 


Le phtalimide et ses dérivés de substitution sur le noyau benzénique 
possèdent un hydrogène à caractère acide et son cycle azoté peut s’ouvrir par 
hydrolyse alcaline. La mesure de la constante d’ionisation ne peut alors être 
effectuée avec précision à partir de la courbe de neutralisation. 


(*) Séance du 28 février 1955. 
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Nous avons ajouté à une solution de M/1000 de phtalimide une quantité de 
soude égale à la moitié de la quantité stœæchiométrique. Le pH à Pinstant zéro 
est extrapolé à partir d’une série de mesures à des temps déterminés. Nous 
avons alors 


; : 
C Cou 

(1) pK = pH — log ——— — log} 
Gore 


(c', concentration de la soude; 2e, concentration du phtalimide; +, coefficient 
d'activité). Les mesures ont été faites en thermostat à 20, 25, 30 et 35°. Les 
solvants hydroalcooliques sont définis par 7, rapport du volume d'alcool au 
volume final de la solution à 20°. 

Le tableau suivant indique les pK obtenus à l’aide de la formule (1 ). 


L. 
Solvant PRE Teener TE NE ro 
SubstituanL. 11 PAULE DO 30°. 35°: 
RES Dec SET de 0,00 979 9,90 = 0 , 82 
El nmeterradess le red 0,30 9:98 10,02 9,91 0; 94 
OR Se PE ANA ae 0,78 10,90 10,92 z 10,87 
À RO ARE ts A TE 0,90 11,20 11,47 11,20 
NO RS HRMLEURETE AU Ir 0,30 8,39 8,27 8, 14 8,11 
N'ES RE rt dira 0,30 10,92 10,81 10,97 11,00 
NANCOCITES TERRE 0,30 9,04 100 9,20 00 
COR Re Re 0,30 9:39 007 — 9:27 
A EEE a à DU: Pi RASE 2 RENE AE 0,30 0PDe 9,40 - 0, 99 
NON AE et CRE à 0,30 8,64 8,99 8,49 8,30 
ü 7 9 a : 
SERRE Tras es RS ROM 0,30 10:08 10,71 10,7 10,77 
NHGO CHA PAL JR NME TE 0,30 9; 89 9:92 _ 9,82 
CPAS OR EURE à CERN 0, 30 9,43 9,43 _ 022 
BEM MAE ANRL. JURA 0,30 9,48 9,44 - 9,21 
L'application de la relation thermodynamique 
4 AF, 
(PKkh= 
pK RI 
fournit les valeurs suivantes pour AF, au facteur 10!! Press 
7: 
Solvant TT —  —— — — 
Substituant. : 7e 20°. 259, 30°, 3p9. 
ae te ne OLIS 0,0 2,39 >,406 = >, 2 
ARTS MO Der LE Le 0,30 D 2,48 2,00 2,05 
ù OR CU ARS ANR ee D ILUR SEVRS 0,78 2,66 2,71 —- 2,79 
alta! ee 0,90 2,73 2,77 — 2,87 
NORS EME fre tin) 0,30 2,00 2,05 2,00 2,08 
NÉ etre AR 0,30 2,64 2,68 577 2,82 
NHCO CHE REC E 0,30 3% 2,40 DUT 2,45 
CIS Lean ANSE 0,30 2,20 2,182 = 2,38 
ARMES CNE ARE à D ae 0,30 2,92 DNS _ 2,40 
ne D 
NO.-4 ER 0.30 > ,00 DM EE DAT 
NES se ee es RME NONSO 2,99 2,66 2,70 2,76 
NHOCOCHESS AE NU 0,30 2,41 2,46 — 2,52 
2,02 
Gr Sinon 0,930 >,30 DRE >, 36 
1H co à A TE 0,30 DO D > 2,36 
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Si nous remarquons que 
ù à I x 
PKx— P Ku — RT (AP, Se AF,) 


et que nous identifions avec la relation de Hammett, il vient 


MAT 
T 'nrn? 
TER 


== uÇAFS, — AB) D 


où © ne dépend que de la réaction et 5 de la substitution, & étant un coefficient 
numérique trouvé égal à 2,1.10!". Nous pouvons alors calculer les 5 corres- 


pondants aux substituants. 


SubstituanL. Iammett. Calculé. SubstituanL. Iammett. Calculé. 
NOR ES 0,01 0,91 NOR RER 0,74 0,79 
NAS NE 20702 0,90 NT NEAES EURE —0,41 —0,39 
NHCOCH,-3 44 0U0:30 0,18 NHCOGHBA RPG 0,05 
(HN ones. 0531 0,33 CNRS AUS d030 0105 
Bree ee 0,27 0,20 Bree 0,91 0,92 


/ 


Les valeurs 5 Hammett, sont, pour la position 4, la moyenne des 5 pour les 
positions méta et para indiqués par Hammett et, pour la position 3, la moyenne 
des valeurs déterminées à partir de nos expériences. 

La constante d’ionisation varie dans le mème sens que la constante diélec- 
trique du solvant. L'influence de cette constante semble faible sur la variation 
d’entropie et plus marquée sur la variation d’enthalpie. 

Nous utilisons actuellement ces différents résultats dans l’étude du méca- 
nisme de l’hydrolyse alcaline de ces phtalimides. 


Sur quelques cétones dérivées de l'acide chloro-A 


CHIMIE ORGANIQUE. 
pentène-3 oique. Note de MM. Marc Juria et Marcez Férizon, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


On a préparé des cétones du type R—CO—CH,—CHCCI-CH, et étudié leur 
cychisation. 


Dans une précédente Note (*) nous avons décrit les préparations aisées 
du nitrile et de l’acide chloro-{ pentène-3 oïque (IT) à partir du dichloro- 
butène (L). 


CH; —GCI=CH—CH: CI > CH;—CCI=CH—CH»—0CN > CH; —CCI=CH—CH;, —CO OH 
(1) (IT) 


jet acide offrait une voie d'accès aux cétones 3-y-éthyléniques y-chlo- 


( 


rées (IT). Comme les cétones homologues (IV) se prètent 


CI:—CGCI=CI—CH;—CO0—R CH;—CCI=CN—CH;—CH>—C0O—R 
(11) (IV) 


(1) M. Férizox et Marc Jura, Comptes rendus, 235, 1999, p. 1654. 
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à d’intéressantes réactions de cyclisation (?) par action de l'acide sulfurique 
concentré à froid, il nous a semblé intéressant de préparer quelques 
cétones (II) et d'étudier leur cyclisation éventuelle. 

Chloro-2 hexæène-2 one-5 (HI, R=CH,). — Cette cétone a été préparée par 
action de l'acide (IL) sur le méthyl lithium dans l’éther (Rdt12%) ou 
par action du chlorure d'acide de (IL) sur un excès de diméthyl cadmium dans 
le benzène (Rdt 20 % ) ou encore en appliquant l’élégante méthode de Bowman 
et Fordham (*) qui utilise le malonate de tétrahydropyrannyle. A partur 
d'acide malonique (21g), de dihydropyranne (62g), de sodium en 
poudre (4, g), et du chlorure de (11) (30,1g), en opérant sous azote on a 
isolé 0,og de cétone brute É,65-8o°. Après transformation en semi- 
carbazone et régénération par l’acide chlorhydrique à 10%, la cétone (IIT, 
R—CH,) pure à été obtenue sous forme d’une huile incolore, 9,88, 004 
En, 97°, nÿ°1,4558. Elle jaunit et se résinifie très rapidement (C;H,O CI, 
calculé", CG 54:39 ; H6,8r5; trouvé % ,,C5#01:H6:59). 

Cette cétone purifiée donne une semicarbazone F 164° (du méthanol aqueux) 
identique à celle de la cétone brute; la régénération n’a donc pas altéré la 
structure. (CG, H,;: ON; CI, calculé %, C44,83: H6,88; trouvé %,1C 44,34: 
H6,23). Cette semicarbazone se résinifie rapidement. (Maximum d'absorption 
ultraviolette 225 mu, loge 4,10.) 

Chloro-2 heptène-2 one-5 (HI, R—C,;H;). — A l’aide du diéthyl-cadmium 
on à obtenu cette cétone avec un rendement de 26 %. Liquide incolore se dété- 
riorant rapidement, É:,56-77°, n° 1,4669 (C;H,, O CI, calculé %, C57,34; 
H 7,56; trouvé %, G57,11; H5,31). La semicarbazone F 140-143° (déc.) 
s’abîme très rapidement aussi (C,H,,ON, CI, calculé %, C45,17; H6, 03; 
N20,05; trouvé. G47,00: F15,50:N 1950). 

Chloro-2 phényl-5 pentène-2 one-5 (HI, R=C;H;). — On obtient cette 
cétone par action du phényl Lithium sur l'acide (IT) ou du diphénylcadmium 
sur le chlorure de cet acide. E, ,89-92°, É,102-104°: n°1 ,905. Elle est encore 
plus instable que les premières et n’a pu être analysée. Sa phénylsemi- 
carbazone, F210-212° (de l’isopropanol) présente des maxima d'absorption 
uliraviolette à 235 et 283 mu(loge 4,42 et 4,25) (CH, ON, CI, calculé %, 
C 65,96; H5,53; trouvé %, C 64,72, 63,92; H 5,82, 5,66). 

Cychisauon. — Les cétones (II, R = CH; et R— C;,H,) ont été complète- 
ment résinifiées par l’acide sulfurique concentré froid. 

La cétone (II, R=—C;H;) (0,80g) après avoir séjourné 3h à o° dans 
10cm d'acide sulfurique concentré (dégagement d'HCD à donné par chroma- 


(2) WicuTERLÉ, Coll. Trav: Chim. Tchéc., 12, “1947, P'101, 049, 1048 p. 206, 300: 

à / ) : + at #5 | ? Le Re ) 

PreLoG et coll., ele, 32, 1919, p. 1281 et 2360; S. Juua, Bull. Soc. Chim., 1954, p- 780 
Le / D 


(3) J. Chem. Soc. London, 1952, p, 304. 
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7 
tographie sur alumine dans l’hexane-benzène trois produits préparés autrefois 
par Paal (*). 

Dans l’ordre d’élution par un mélange de plus en plus riche en benzène : 

1° du méthyl-2 phényl-5 furanne (V) (190 mg), F 42°, identifié à un échan- 
üullon authentique par l'épreuve du mélange et l'identité des spectres infra- 
rouges ; 

2° de la phénacylacétone (VI) huile, (28 mg) identifiée par son spectre 
infrarouge ; 

3° de la phényl-3 cyclopentène-> one (VII) (12 mg), F 82°, identifiée par 
l'épreuve du mélange. 

Le comportement des cétones (III) dans l’acide sulfurique concentré froid 
diffère donc de celui des cétones (IV) par la formation prépondérante de 
composés furanniques. Ceci était à prévoir puisque les composés intermédiaires 
sont des dicétones Y. 


Co Al JTE 


0 ee SO 
(NW) (VI) (VIT) 
CHIMIE ORGANIQUE. — Aecherches sur les magnésiens vinyliques (*). 


VI. Synthèse d’alcools biéthyléniques. Note de M. Hexrr Normanr, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


On a préparé des alcools biéthyléniques variés, notamment les &, 4" symétriques et 
dissymétriques, et les conjugués, à partir des magnésiens vinyliques aliphatiques. 


Les alcools biéthyléniques simples ont été peu étudiés. Lespieau et ses 
élèves (?) ont préparé quelques représentants par action d’un excès du dima- 
gnésien de l’acétylène sur un aldéhyde a&-éthylénique (acroléine, crotonal) et 
hydrogénation ménagée de l’ényne-ol ainsi formé, 


1e 
CH COR E=CEH > CHE CHOHECIEUCEHS 


Les alcools biéthyléniques 4, 4! symétriques (1) peuvent être obtenus, d’une 
façon très générale, en condensant les magnésiens vinyliques aliphatiques avec 
les esters 

R 


2 C=C=MEX ER. COOCGT— (REATEBEANGE EE 
| nn 
ON 


(\"Ber., T1:.1884,, pr 910. 
(t) H. Norman, Comptes rendus, 2h0, 1955, p. 631. 
(2) Bull, Soc. Chim., (5) 1985, D. 237. 
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Les rendements sont bons: avec le formiate d’éthyle, on obtient l'alcool 
secondaire (R — H). 

En traitant H.COOC:H; par CH,=CH.MgBr, nous avons obtenu le 
divinylcarbinol où pentadiène-r.4 ol-3 (Rdt 60 !, ) CH,=CH.CHOH.CH=CH, 
(C;H,0), dont les constantes : É 115-116°, d,,0,860, nj 1,4443, différent 
assez peu des résultats déjà publiés (?). La préparation de ce même alcool par 
action de CH,—CH.MgBr sur CH, : CH.CHO ne donne pas de bons résultats, 
par suite de la forte polymérisation de l’acroléine. 

À partir de CH,.COOC,H; et de CH,—CH=CH.MgBr, on a préparé le 
méthyl-4 heptadiène-2.5  ol-4 où méthyldipropénylearbinol (Rdt 84 % ) 
CH CHOCO OI CHECHE CH CCE 20) É,: 56°; d,, 0,859; 
ni} 14009! 

Les alcools x, &! biéthyléniques dissymétriques se préparent également, dans 
des conditions satisfaisantes, en opposant les magnésiens vinyliques à des 
composés carbonylés &-éthyléniques, qui ne donnent pas lieu à une addition 
marquée, en 1-4, de l’organométallique. Les deux exemples suivants illustrent 
ces réactions. 

Avec CH,—CH—CH—CHO et CH, — CH.M£gBr, on obtient le vinylpro- 
pénylcarbinol ou hexadiène-1.4 ol-3 CH, =CH—CHOH—CH—=CH—CH, 
(CH00O ) Rdt 58 %. Ici encore l’action de CH, —CH—CH.Mg Br sur l’acro- 
léine, et pour la raison précédemment indiquée, n’a pas été satisfaisante. Les 


constantes du carbinol : É,,50-52°; nj°1,4502; d,:0,8590, sont en parfait 


accord avec celles de la littérature (?). 

Le diméthyl-3.5 hexadiène-1 . 4 ol-3 (CH,),C=CH.C(OH)(CH,). CH=CH, 
(CG, H,,0) a été obtenu à partir de CH, — CH.MgBr et de l’oxyde de mésityle 
CRdtOO PME, 20H 0 SD 7 61, 1002. 

Or, les alcools &, x biéthyléniques peuvent être réarrangés en alcools 
dièniques conjugués du type érythrylique par agitation avec SO, H, dilué (*) 
ou, indirectement, en passant par les bromures et les acétines 

CH CHE CH CHOHeCHECHE MO CH=CHECH=CHS CON 


De plus, nous avons préparé des alcools dièniques conjugués nouveaux (II) 
à parur des dihalogéno-2.3 tétrahydrofurannes (7—2) ou tétrahydro- 
pyrannes (#7 —3), en passant par les alcényl-2 chloro-3 hétérocyeles corres- 


pondants (IT) : 


CL CHA AE CHR ECHANGE CT 
RER RE 


A ; ; : ; 2 Na ] y 
> qe (CNE LUS =E the —> C=C=CH=CH=CHS ON 
O | | 


(IT) CH) 


(*) CYMERMANN, FrizBeRON et Jones, J/. Chem. Soc., 1949, p:+ 90. 
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Propényl-2 chloro-3 tétrahydro furanne (C;H,, OC). — ie 68-70°. 

Heptadiène-3.5 ol-1 CH, -CH—CH—-CH—CH-CH, —-CH, OH (C,H,,0), 
à odeur verte et poivrée, É,, 83°; d,,0,884; n,1,4905. 

Propényl-2  chloro-3  tétrahydropyranne (C;H,,0 CD. — É,; 83-84: ; 
di21,071; NT, 4002. 

Octadiène-1.6 ol-1 CH,.CH—CH 
ES 100: di 0, 883 ni21,4020. 

Ces alcools donnent avec l’anhydride maléique des résines incolores. 

D’après ce qui précède, il est donc possible maintenant d’obtenir les alcools 
diéniques conjugués : —CH—CH—CH—CH—(CH,),OH, avec r — 1, 2 et3. 

Enfin, la condensation des magnésiens vinyliques avec le chloro-A butène ol-1 
permet d’accéder aux alcools diéniques (IV) 


CH=CH—(CH,), OH (C,H,,0). — 


> 
DCE G-MEX + CICHBCH=CHRCHOMME CCE CH CHE CHE CH OH 
7° | 74 | 
(IV) 

Le bloquage préalable de OH par le dihydropyranne. n'est pas à recom- 
mander dans ce cas, et 1l est préférable de consommer un excès de magnésien. 

Heptadiène-3.5 ol-1 CH, .CH—CH. CH, . CH=—CH.CH,OH(C;H,, 0): 
E,:82-83°; d,0,890; n5° 1,470 (Rdt 71 % ). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Un isomère du rubrène : le tétraphényl-1.4.9.10 
naphtacène. Note (*) de M. Rocer-Girserr Douris, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


L'’annellation directe du noyau anthracénique conduit à une série de dérivés phé- 
uylés du naphtacène et des dihydro-1.2 et tétrahydro-1.2.3.4 naphtacène, parmi 
lesquels le tétraphényl-1 .4.9.10 naphtacène, isomère du rubrène. 


L'enchainement naphtacénique à été obtenu par divers procédés. Certains 
aboutissent à des quinones naphtacéniques qu’on transforme ensuite, mais la 
plus curieuse des méthodes de préparation des corps de cette série est 
celle de Ch. Moureu, Ch. Dufraisse et P. M. Dean dont la première appli- 
cation devait fournir le rubrène ou tétraphényl-9.10.11.12 naphtacène par 
pyrolyse d’un ester chlorhydrique acétylénique, opération appelée depuis : la 
réaction rubrénique (*). 

Dans une Note précédente (*), nous avons exposé une méthode de prépa- 
ration du triphényl-1 .9.10 naphtacène, VI, à partir du mésodiphényl anthra- 


) Séance du 28 février 1955. 
(1) Comptes rendus, 182, 1926, p. 1440. 
(2?) R. G. Douris, Comptes rendus, 232, 1951, p. 2235. 
C. R., 1955, 1°" Semestre. (T. 240, N° 10.) 58 
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cène qui peul être considérée comme un procédé supplémentaire de formation 
de l'enchainement naphtacénique puisque les techniques utilisées Jusqu'ici ne 
comportent pas l'emploi d’une matière première anthracénique. 


. CéHs 
Cons C:H ï 6 

- (Ce Hs 16 6105 £ À 3 " 

CO-CH3CH5CO;C2Hs 8 CH-CH2- GHz CO2 


Mefi 
GS © CH» Go 
ù £ "HA 
co 2 


CAS SEAT) CHAT) CéHs (I) 
C5 CéHs Css Céh5 Céhs C6Hs 
Ces O (IV) Ces (V) CéH5 (VD 
Ces Hs Céts Céls Cons CoHs 
Cehs OH CéHs(VIN CéHs Css (VIH) Ces Ces (LX) 


Pour développer ces résultats, nous avons cherché à préparer un tétraphényl- 
naphtacène portant deux phényles en benzo, c’est-à-dire un isomèretétraphényl- 
naphtacénique du rubrène. La mise en œuvre de notre procédé conduisait à 
prendre comme point de départ l'acide (diphényl-9'.10! anthryl-2')-4 
phényl-4 butyrique, IL. Cet acide a été difficile à obtenir et plusieurs voies 
infructueuses ont été essayées. Nous avons abouti en partant de l’ester éthy- 
lique de l’acide mésodiphénylanthroylpropionique-2, 1, que l’on condense 
avec le bromure de phénylmagnésium utilisé en quantité calculée pour 
n'intéresser que la fonction cétone du produit à transformer. On obtient ainsi 
le (diphényl-9'.10' anthryl-2')-4 phényl-4 butanolide-1.4, cristaux massifs 
presque incolores, F,:,243°, IT. 

On détermine ensuite l’ouverture et l’hydrogénation simultanée de cette 
lactone par la méthode de Clemmensen-Martin au zinc amalgamé, en présence 
d’acide chlorhydrique concentré (*) ce qui fournit l'acide saturé cherché, IE. 
Ce produit se présente en petites aiguilles fines, incolores, à fluorescence bleue 
intense en solution éthérée, F,,,190°. Cet acide est cyclisé par la méthode 
habituelle en traitant son chlorure d'acide (qu'on n’isole pas) par le chlorure 
d'aluminium. On obtient ainsi le céto-{ triphényl-1.09.10 tétrahydro-r .».3.4 
naphtacène qui est un corps bien cristallisé de couleur jaune franc, sublimable 
sous vide poussé, F,,,273°, LV. 

Cette cétone cyclique traitée selon la méthode de Huang-Minlon, fournit le 
triphényÿl-1.9.10  tétrahydro-1.2.3.4 naphtacène, produit jaune clair, 
F4 191°, V, que la déshydrogénation en présence de charbon palladié trans- 


(5) Byrox RirGez et J. G. Burr, /. Amer. chem. soc. T0, 1948, p. 1070-1098. 
+ 4 
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forme en triphényl-1.9.10 naphtacène, VI, déjà connu (?). Cette expérience 
prouve la constitution naphtacénique des corps de cette série. DURE IE 

La cétone cyclique précédente peut être phénylée par le phényl-lithium ce qui 
donne Phydroxy-1 tétraphényl-1 .4.9.10 tétrahydro-r .2.3.4 naphtacène. VI, 
fines aiguilles verdâtres, F,,, 251°. 

Par chauffage dans l'acide acétique à l’ébullition, ce carbinol perd une 
molécule d’eau et se transforme en dihydro-1 .2 tétraphényl-1.4.09.10 naphta- 
cène, VIIL, aiguilles jaunes, F,., 254°. 

La transformation en dérivé naphtacénique du produit dihydrogéné précédent 
s'obtient par déshydrogénation en présence de charbon palladié. On obtient 
ainsi le tétraphényl-1.4.0.10 naphtacène, corps bien cristallisé présentant une 
coloration jaune orangé relativement claire, IX. Il se distingue nettement de 
son isomère, le rubrène, par sa couleur, son point de fusion instantanée (922°) 
et par son spectre d'absorption dont les maxima se situent à 2970, 4200, 4455, 
4590 et 5080 À. Mais, comme le rubrène, il est très rapidement photo- 
oxydable. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Faworsky résultant de l'action 
du phénate de sodium sur certaines cétones a-chlorées. Note (*): 
de M°° Mariaxxe KopPp-MaAyer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Contrairement à ce qui a été admis jusqu'à présent certaines cétones æ-chlorées 
donnent sous l’action du phénate de sodium, à côté des &-phénoxycétones de substi- 
tution, des esters phénylés résultant de la transposition de Faworsky. 


On sait que la déshalogénation des cétones a&-halogénées par les réactifs 
nucléophiles fortement basiques tels que la potasse, la soude ou les alcoolates 
alcahins conduisent souvent aux acides ou à leurs dérivés résultant d’une trans- 
position du type Faworsky (1). On sait également que les réactifs faiblement 
basiques, à quelques rares exceptions près (?), (*), ne donnent pas lieu à cette 
transposition mais engendrent des processus qui aboutissent soit aux produits 
de substitution (processus 4), soit aux époxydes (processus b), soit encore, 
quoique plus rarement, aux cétones 4-éthyléniques (processus €) (*). 

Un des représentants des réactifs nucléophiles faiblement basiques est le 
phénate de sodium. Ce composé à été considéré jusqu’à présent comme ne 
pouvant pas donner lieu à la transposition de Faworsky ("). En effet, tous les 


(*) Séance du 28 février 195. 

(:) Bibliographie dans la mise au point de R. Jacquier, Bull. Soc. Chim., 1T, 1950, 
pi; de 

(2) M. Mousseron et R. JacQuier, Bull. Soc. Chim., 16, 1949, p. 689. 

(#) R. M. Dopson et E. F. Morezco, J. Amer. Chem. Soc., T6, 1954, p. 606. 


(*) B. Tcenougar, conférence faite à l'Ecole Normale Supérieure, le 127 février 1955. 
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auteurs qui ont étudié l’action de C;H;ONa sur les cétones «-halogénées 
affirment que l'unique produit de cette réaction est l’x-phénoxycétone de même 
structure carbonée (*). 


LI SCRSCO EU 


\ B 


CHCUEGUT Cp tee CRTC 
O 


\ CÆCOoeE 


Cependant nous avons pu constater que, contrairement à ce qui a été admis 
jusqu’à présent, le phénate de sodium est capable également de provoquer une 
transposition du type Faworsky lors de son action sur certaines cétones 
2-chlorées. En effet, nous avons pu montrer que les cétones chlorées (1, RH, 
CH,), soumises à l’action de C,; H;, ONa donnent, à côté des 4-phénoxycétones 
(IL) de substitution (*), des esters phénylés (IIT) de transposition dont la pro- 
portion est dépendante d’une part de la nature du substituant R et d’autre part 
des conditions expérimentales. 


! 


(04 (02 
CHE CHE CO CHERE CHE CHE COCHER 
(DE | 
cl OGC; H; 
(IT) 
Ÿ 
O 
GH;=CH—C--CHR + GH,-CH———CH—R + CH, CH, -CHC 
Res rs | OC, H, 
Cl 0 7 — HOETONE ke 
(A) GHOS Ï (I) 
O 


Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous : 
Pour CH, — CH(CI) — CO — CH; —R: 

Proportion relative 

de produits isolés 


R. Solvant. (% environ). 
ÉLETE RRRERUE CG; H;0H (SSII) ES 
HA RURE RE REE dioxane (HT) 100 
CHAR CT O El (IL) 90: (III) 30 
CH CR PER AD) 0 4 CIIT) #60 


(°) M. Korr, Bull, Soc. Chim., 1954, p. 628. 
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Le fait que la formation de l’ester phénylé (TD est beaucoup plus impor- 
tante pour la cétone (1, RH) que pour son homologue (1, R= CH,) peut 
ètre expliquée par une formation plus aisée de lion énolate (A) dans le premier 
cas que dans le deuxième (*). On sait, en effet, que la transformation des 
cétones méthylées en énolates est plus rapide que celle des homologues 
supérieurs. Dans ces conditions on est en droit de supposer que le résultat 
obtenu dans ce travail n’est pas un fait isolé et que d’autres cétones halogénées 
comportant des hydrogènes en 4’ particulièrement mobiles seront susceptibles 
de donner la transposition de Faworsky sous Paction de certains réactifs 
nucléophiles mème, lorsqu'ils sont faiblement basiques, notamment sous 
l’action du phénate de sodium ("). 
Nous poursuivons cette étude afin de vérifier le bien fondé de cette 
hypothèse. 


GÉOLOGIE, — Origine mélasomalique et äge des magnésites (giobertites) 
des Pyrénées Occidentales. Note (*) de M. Jrax-Paur Desrouses, présentée 
par M. Pierre Pruvost. 


Existence et modalités d’une minéralisation assez étroitement localisée en magnésite 
dans quatre niveaux calcaires, du paléozoïque au Muschelkalk ; son origine CU 
matique et non sédimentaire. Par comparaison avec les paragenèses d’un même type, 
décrites dans les Alpes Orientales, et avec l’âge des sidéroses du Canigou (P. O.), 
l'âge post-Trias moven et infra-liasique de ces phénomènes est proposé. 


Le pays basque, français et espagnol, recèle un certain nombre de gisements 
et d'indices de magnésites plus ou moins ferrifères, dont la découverte est récente. 
Situés de part et d'autre de la frontière dans une ellipse de 15 km de grand 
axe Est-Ouest, ce sont d'Ouest en Est : en Espagne : le gite du Col de Velate, 
dans des couches calcaréo-dolomitiques du Muschelkalk (35 à 38 % de MgO ); 
le gîte du Col d’Artesiaga-San-Miguel dans les calcaires griottes (Dévonien supé- 
rieur) ; le riche et puissant gite exploité d'Eugur due ta) dans les calcaires 
massifs du Namurien fossilifére (40 à 45 % MgO); en France, le gîte d’Urepel 
(Lahitceo) en cours de recherches, dans de calcschistes du Cablettien fossi- 
lifère (35 à 42 % MgO ); plus à l'Est, à Saint-Michel, près de Saint-Jean-Pied- 
de-Port, le Muschelkalk calcaréo-dolomitique est en deux points minéralisé en 
magnésite (30 à 97 % MgO), avec un faciès et des teneurs semblables à ceux 
du Muschelkalk de Velate : les gisements espagnols ont été décrits par 
J. G. de Llarena (1), qui leur attribue une origine sédimentaire. 


(5) Tel sera vraisemblablement le cas du composé CH, — CH (OS TCOCH = CH; 


k\ 


) Séance du 98 février 1955. 
1) J. G. pe Lrarexa, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1521; la magnésite sédim. de Los 
Piréneos Navarros, 1°" Cong. Int, del Pirenes del Inst. de Est. Pirenaicos, Zaragoza, 1952. 


ÉTLS ACADÉMIE DES SCIENCES. 

J'ai repris l'étude du gisement d'Eugui et des gites et indices français. À 
quelque échelle qu’on se place, de l'échantillon ou du gisement, le dévelop- 
pement des cristaux (généralement des scalénoëdres ditrigonaux) et des zones 
minéralisées est oblique sur la stratification ; à Urepel, on en trouve dans des 
cassures transversales et « Pépaisseur réduite » des calcaires transformés y varie 
der à 3 sur moins de 100 mètres en direction Nord-Ouest qui est celle des bancs, 
l’épaississement latéral se faisant par les couches du toit. Deux autres indices, 
distants de 2 km, sont à Urepel alignés avec le gîte principal, mais dans des 
couches stratigraphiquement différentes, alors que les calcaires du gisement 
principal réapparaissent à 300 m à l’Est et à 500 m à l'Ouest, sans aucune 
minéralisation. 


Les recherches profondes d’Urepel montrent, en outre, l'arrêt net de bancs 
de magnésite face à des calcaires entièrement silicifiés. Cette silice est nettement 
postérieure à la minéralisation magnésienne. L'analyse pétrographique et la 
dispersion stratigraphique à l'échelle régionale prouvent done l’origine méta- 
somatique de la magnésite. 

En évoquant les conditions de la paragenèse locale, nous les comparerons à 
celles des gisements bien étudiés des Alpes orientales pour situer ces phéno- 
mènes dans le temps. 


D'une part, la minéralisation du Muschelkalk donne une limite inférieure 
certaine ; d'autre part, l’absence de minéralisation métasomatique magnésienne 
dans les assises postérieures au Trias n’est qu’un argument négatif (malgré 
l'abondance des calcaires à partir de l’époque liasique), mais il existe d’autres 
données. A l’intérieur du périmètre auquel il a été fait allusion précédemment, 
un filon de sidérose magnésienne (Oustelleguy) est bien connu et recoupe ver- 
ticalement des conglomérats et grès psammitiques du Frias inférieur entièrement 
dépourvus de calcaire (?). Le substratum de ces formations détritiques est 
constitué par des schistes siluriens traversés par les épontes du filon dans son aval 
pendage. Or aucune minéralisation n’a été observée dans ce substratum 
schisteux. 


Pour des gisements analogues, mais à une échelle plus vaste, des Alpes 
Orientales, les auteurs insistent sur la liaison absolue entre la magnésite et la 
sidérose, minéraux congénères qu'on trouve liés en toutes proportions molécu- 
laires, Le rapport des rayons ioniques du Fe et Mg est 0 ,83/0,58 (*). 

D 53219 
O. M. Friedrich (*) a discuté la question de l'apport magnésien, Pour lui, 
les massifs enfouis de roches vertes ont fourni la magnésie, par transformation 
en serpentine lors de circulations hydrothermales liées à des mouvements; ces 


(?) P. Lamare, Bull. Serv. Carte Géol. Fr., 39, n° 196, 1938, p. 133-164: 
(°) H. Merxxer, Radez-Rundschuu, n° 78, 1953, p. 445. 
() Radexz-Rundschau, n°7. 1951, p. 281. 
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phénomènes se placent à une époque tardive du cycle alpin; ils sont post- 
orogéniques et non liés au métamorphisme régional (°). 

Revenant aux Pyrénées, la localisation des magnésites basques dans la 
région même (Almandoz) où P. Lamare a décrit des venues ophitiques 
« d’épaisseurs inusitées » n’est sans doute pas fortuite (*). L'époque de la mise 
en place de ces roches vertes est maintenant bien précisée dans l’ensemble des 
Pyrénées; elle est comprise entre le Keuper et l'Hettangien ("). 

En conclusion. — 1. Les magnésites des Pyrénées Occidentales ont une 
origine métasomatique. Elles remplacent localement des calcaires bien datés 
et d’un âge antérieur au Keuper ; 

2. La fracturation du tréfonds ordovicien a permis aux solutions minéralisa- 
trices la métasomatose magnésienne de cette trame calcaire, dans un cyele où 
les grès du Trias, essentiellement siliceux, étaient eux-mêmes minéralisés en 
sidérose ; 

3. L'âge de la minéralisation est certainement post-Muschelkalk (peut-être 
infra-liasique), comme celui des roches vertes dont elle peut dériver. 

L'existence d’un cycle de minéralisation tardif, dans les Pyrénées Occiden- 
tales, rejoint les conclusions que G. Guitard (*) a formulées, relatives à l’âge 
des sidéroses du Canigou (Pyrénées Orientales) à l’autre extrémité de la chaîne. 
C’est à un décalage dans le même sens par rapport à l’orogénie alpine que les 
géologues autrichiens ont conclu, pour les gisements de magnésite-sidérite-tale 


des Alpes Orientales. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Acuon de quelques sucres sur la croissance des 
prothalles de fougères. Note de M"° Germaine Hurecz-Py, présentée par 


M. Roger Heim. 


Le sucre le plus favorable à la croissance des prothalles d’'A/sophilu austrulis est le 
saccharose. Viennent ensuite le glucose puis le maltose et le fructose. Ce dernier 
sucre produit encore une augmentation de croissance importante par rapport au 
milieu minéral, mais les jeunes prothalles ont toujours beaucoup de difficulté à s’y 
adapter. 


Il a été établi antérieurement que le glucose, le fructose, le maltose 
ou le saccharose ajoutés à un milieu minéral permettent la croissance 
normale des colonies de prothalles de Gymnogramme calomelanos, et que 
le saccharose et le glucose ont même une action stimulante importante 


(5) W. PETRASCHEK, Jahr Geol. Bund, Vienne, 194, p. 129-149; E. Crar, C. À. 
19° Congrès Géol., Alger, sect. X, p: 83-120. 

(5) P: Lamare, Mém: Soc. géol: Fr. 1936 (thèse), p. 390. 

(1) J. P. Desromses, C. À. som. Soc. Géol. Fr., n° 3, 1946, p. 5r. 
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sur cette croissance (!) dont lPoptimum a lieu pour une concentration 
de 1 à 2 %, de glucose et de 2 à 4 %, de saccharose. L'action des glucides 
paraît done être fonction de leur concentration moléculaire (?). C’est 
pourquoi, pour étudier l’action comparative du glucose, du fructose, du 
saccharose et du maltose sur la croissance des colonies prothalliennes, 
les expériences ont été pratiquées de la facon suivante : des spores d’Also- 
phila australis mises à germer stérilement sur un milieu minéral sont 
transférées après un temps variable, sur le même milieu gélosé (le déve- 
loppement ultérieur étant meilleur dans ces conditions) additionné de 
olucose ou de fructose à la concentration de 1 %, de saccharose ou de 
maltose à la concentration de 2 %. Cette première transplantation néces- 
site une adaptation des jeunes prothalles et il y a toujours, même dans 
les conditions les plus favorables, un certain nombre de cultures qui 
meurent par suite de ce transfert. Celles qui survivent présentent, au 
contraire, une accélération de leur croissance. Pour estimer l’action des 
différents sucres 1l a été tenu compte 

À. du pourcentage de cultures qui survivent après le passage sur divers 
milieux sucrés; B. de l’augmentation de poids présentée par les cultures 
adaptées aux milieux sucrés. 

A. Action des différents sucres sur la reprise de la végétation. — La reprise 
de la végétation est toujours beaucoup plus mauvaise sur le fructose que 
sur les autres sucres et même dans les conditions d'expériences, les germi- 
nations Jeunes n’ont pas été capables de s'adapter au milieu fructosé. 
L'expérience 3 a été poursuivie pendant quatre repiquages successifs. 
La reprise de la végétation est approximativement la même sur les quatre 
sucres à partir du deuxième repiquage, ce qui met encore une fois en 
évidence le pouvoir d'adaptation important des prothalles de fougères. 


TagLeau L. 
Reprise de la végétation en fonction du sucre ajouté au milieu. 


ML Ven . Nombres de cultures vivantes 
La fraction correspond à 


Nombre total des cultures 


Age des germinations. Fructose. Glucose. Maltose. Saccharose. 
. . £ / 
1 ions 0 lemme ou 0e “a 19 is #3 
9 9 29 > [ 
DR MOIS ee er PET Ô ee no à. 
>] > 22 29 
n a ) =. 
D LOU OISE TNT RE : ÿ è À 
Il Q 9 LO 
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(1) C.-R. Soc. Biol., 11, 1947, p. 356. 
(2) Rev. Gen. Bot., 57, 1950, p. 635. 
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Dans une deuxième série d'expériences, la reprise de végétation sur 
des milieux additionnés de diverses concentrations de fructose a été 
comparée à la reprise sur milieu minéral. Elle paraît être du même ordre, 
pour les faibles concentrations, mais plus mauvaise pour la concen- 
tration de 1 %. 


TABLEau IL. 
Reprise de la végétation en fonction du pour-cent de fructose. 

QUUXE 0,259 0,50 %. Oo IAE 

6 a) 0 

1 x 11 » 9 

5 S ) 1 

12 rt 1 12 4 

”) 1 (e) [e) 
£ 10 10 10 S 


B. Valeur pondérale de la croissance en fonction du sucre ajouté dans le 
milieu. — Les cultures adaptées aux divers milieux sucrés ont été pesées 
après trois à quatre mois de croissance. Leurs poids sont indiqués par le 
tableau IIT. Il montre que la croissance est nettement supérieure sur le 
saccharose et légèrement inférieure sur le fructose. Ces résultats demeurent 
semblables au deuxième repiquage 


Tasceau IE. 


Fructose Glucose Maltose  Saccharose 
Age des germinations. (mg). (mg). (mg). (mg). 
DMmOisret demi... 27 1. 17 _ 314 127 437 
MEMOISE ERA LUMET USA = 290) 132 241 
FOMMROES MTS UE ie A Var 261 307 200 119 


Des germinations de 9 mois et demi transplantées sur du milieu minéral 
additionné de fructose à diverses concentrations ont donné comme poids 
moyens respectifs après 3 mois et demi de culture : 80 mg sur milieu 
minéral 137, 268 et 277 mg sur milieux renfermant 0,25, 0,50 et 0,75 % 
de fructose, ce qui indique une augmentation de la croissance pondérale 
en fonction de la quantité de sucre ajouté au milieu minéral. Le fructose 
a donc deux actions différentes sur les prothalles : alors qu'il défavorise 
la reprise de la végétation, 1l accélère la croissance des prothalles qui ont 
réussi à s'adapter à leur nouveau milieu. Ceci peut s'expliquer en suppo- 
sant — soit que les jeunes germinations sont incapables d'élaborer le 
système enzymatique nécessaire à l’utilisation du glucose, — soit que cette 
élaboration demande un temps supérieur à celui pendant lequel les jeunes 
germinations, pauvres en substances de réserves et peu résistantes, peuvent 
subsister, — soit enfin que le fructose à la concentration de r % est toxique 
pour les jeunes germinations. Diverses expériences en cours semblent 
indiquer que la dernière hypothèse est la plus vraisemblable. 
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HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Particularités histologiques des constituants du bois 
chez les Dégénériacées ; leur rôle dans la phylogénie de cette famille. Note (*) de 
MM. Roserr Lemesue et Auserr Ducnarene, présentée par M. René Souèges. 


Chez le Degeneria, les éléments du bois sclérifié forment souvent des files verticales 
effilées aux extrémités; chacune d’elles se compose de 4 à 8 cellules dont les faces 
sont munies de ponctuations aréolées souvent scalariformes . De telles files peuvent 
ètre appelées « pseudo-trachéides ». Cette particularité, jointe aux caractères des 
vaisseaux, permet de considérer le bois du Degeneria comme très primitif. 


Le Degeneria vitiensis, arbre endémique des îles Fiji, a été découvert 
en 1941 par Degener qui le rattachait aux Magnoliacées. L. W. Bailey et 
A. C. Smith ('), qui ont décrit cette plante, estimaient que le genre Dege- 
neria, membre du complexe ranalien, doit constituer le représentant 
unique de la famille des Dégénériacées. En ce qui concerne la nature du 
xylème, ces auteurs mentionnaient surtout : les vaisseaux souvent isolés 
de section polygonale, parfois ovoïde, leurs perforations scalariformes et 
les faces latérales à ponctuations du même type, puis les fibres pourvues 
de minuscules aréoles. Il restait à préciser la mensuration de ces éléments 
conducteurs ainsi que le nombre de barreaux de leurs perforations. 


D'après nos observations personnelles, le diamètre des vaisseaux atteint ordinairement 
4o à 75 u. Le nombre de barreaux varie en général de 20 à 40; il peut se réduire à 13, mais 
aussi s'élever jusqu à 50: jamais nous ne voyons de perforations simples. Les ponctuations 
scalariformes des faces latérales sont toujours aréolées. Par contre, les fibres se distinguent 
par la disparition presque complète des aréoles:; ‘aussi doit-on les considérer comme des 
fibres Hibriformes. 

Fréquemment, les éléments du parenchyme ligneux selérifié, vus en coupe longitudinale, 
forment des files verticales effilées aux extrémités; chacune de ces files se compose de 
quatre à huit cellules, de section transversale triangulaire, quadrangulaire où pentagonale : 
toutes leurs faces sont munies de ponetuations aréolées le plus souvent fortement étirées, 
réalisant le type scalariforme. Par places, nous voyons aussi de semblables files de cellules 
qui diffèrent seulement par leurs ponctuations aréolées ovoides ou elliptiques; en ce cas. 
les fentes peuvent rester horizontales et parallèles entre elles, ou prendre une direction 
légèrement oblique et S'entrecroiser. 

Ces files d'éléments de parenchyme selérifié atteignent une longueur de 400 à 750 1; 
tantôt elles restent accolées aux vaisseaux, tantôt elles en sont indépendantes. Elles se 
superposent souvent sur une grande hauteur et jouent certainement un rôle conducteur. 


d'autant plus que leurs parois transversales sont creusées de ponctuations simples. 


j AR PRE a a AA 4 s L 6 TU NS TS 
De telles files verticales d'éléments, toujours effilées à chaque extrémité, 
offrent la forme de trachéides à ponctuations aréolées: elles n’en diffèrent 
que par la présence de quelques cloisons. Aussi serons-nous d’avis de 


(*) Séance du 28 février 1955. 
(') J. Arnold Arboretum, 23, 1942, p. 356-366. 
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désigner sous le terme de « pseudo-trachéides » ces curieuses files de paren- 
chyme ligneux selérifié. Cette particularité histologique doit être consi- 
dérée comme très archaïque. La morphologie des vaisseaux vient confirmer 
cette assertion. Dans ce sens, nous invoquerons aussi le nœud foliaire 
pentalacunaire signalé par Bailey et Smith. 


Degeneria vitiensis 1, W. Baileyet À. C. Sm. — Pseudo-trachéide à ponctuation saréolées scalariformes. 


Ces indications d'ordre structural vont se trouver en harmonie avec de 
remarquables caractères du gynécée et de l’androcée, mis en évidence par 
les deux auteurs précités, puis par B. G. L. Swamy (*?) : les bords de la 
feuille carpellaire ne se soudent pas pendant la floraison et restent même 
séparés, au début, par une longue fente béante. Les zones stigmatifères 
occupent une large surface, recouvrant toutela région marginale recourbée 
du carpelle et se prolongeant vers l’intérieur jusqu’à proximité de chacune 
des deux rangées d’ovules. Les étamines présentent l’aspect d’écailles 
ovales oblongues, munies sur la face inférieure de quatre sacs polliniques. 
De telles particularités révèlent un degré très marqué de primitivité. 
On peut y joindre le grand nombre d’ovules, la polystémonie, les écailles 
staminales trifasciculées et les grains de pollen pourvus d’un seul sillon. 

Les données de l’histologie concordent avec celles de la morphologie 
florale pour nous amener à placer les Dégénériacées, au point de vue 
phylogénétique, à côté des Magnohacées dont elles représentent un type 
aberrant, ainsi que les Eupomatiacées et les Mimantandracées. 


CYTOLOGIE EXPEÉRIMENTALE. — Action de la triéthylène-mélamine sur les plantules 
de Pisum sativum L:; essais de protection par la $-mercaptoéthylamine. Note (”) 
de MM. Rexé Trumaur et Guy Deyssow, présentée par M. René Souèges. 


Si la triéthylène-mélamine exerce bien, sur les plantules de Pois une action 
rappelant celle des « moutardes azotées », la 5- mercaptoéthylanine se comporte 
différemment vis-à-vis de ces deux groupes de composés : capable de s'opposer aux 
effets toxiques des «€ moutardes azotées », elle se montre indifférente ou même 


aceravante vis-à-vis des effets de la triéthylène-mélamine. 


L'emploi de la triéthylène-mélamine (2.4.6-triéthylène-imino 1.3.5-tria- 
zne ou T.E, M.) dans la thérapeutique palliative des Iymphomes, des 


2) J. Arnold Arboretum. 30, 1949, p. 10-39. 


(*) Séance du 28 février 10999. 
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leucémies, de la maladie de Hodgkin, ete., résulte de considérations théo- 
riques. Pensant que les € moutardes azotées » exerceraient leur action 

/CH; 
radiomimétique grâce à la formation d'ions éthylène-imoniums — N. 1 . 

CH; 
on entreprit, simultanément à Londres, à Manchester et à New-York, 
des recherches sur d'éventuelles propriétés radiomimétiques de composés 
synthétiques possédant de tels groupements et les résultats les plus encou- 
rageants furent obtenus avec la T.E.M., dont la molécule comprend trois 
radicaux éthylène-inune. 

Nous avons montré antérieurement (‘) que l’amino-2-éthane thiol-r, 
dit 8-mercaptoéthylamine, dont Bacq et Herve ont indiqué les propriétés 
radioprotectrices, est capable de s'opposer, chez les plantules de Pisum 
salivum L., aux effets toxiques des « moutardes azotées » et d’un de leurs 
dérivés oxydé à lazote, la nitromine. Il nous a donc paru intéressant, 
après avoir étudié l’action exercée par la T.E.M. sur les plantules de Pois, 
de rechercher linfluence exercée sur cette action par la $-mercaptoéthy- 
lamine, les résultats obtenus étant susceptibles de fournir des indications 
quant à l'identité des mécanismes de lPaction des « moutardes azotées » 


etre Ta CENT 


1. Action de la T.E.M. sur les plantules de Pois. — Des lots de 10 plan- 
tules ont été traités pendant 24h avec des solutions de T.E.M. dans le 
hquide de Knop dilué au demi, aux concentrations de 10 ‘, 10 * et 10 *. 
On a observé, dans tous les cas, une action inhibitrice sur l’allongement 
moyen des racines, comme le montrent les résultats suivants : Témoins 
DO LD A2 TO 144 es 10 4. les Meéristemmestdessracities 
traitées par la solution à 10 ‘ ne renferment pratiquement plus de cinèses 
(par exemple, dans un méristème, 33 cinèses en tout, ainsi réparties 
21 prophases, 5 métaphases, 2 anaphases et 5 télophases); à r07*, au 
contraire, bien que l’activité mitotique soit nettement diminuée, les cinèses 
sont encore assez nombreuses; elles se déroulent presque toujours norma- 
lement et, seules, de très rares ana- ou télophases présentent des ponts 
chromosomiques. La T.E.M. exerce donc surtout, sur ce matériel, une 
action mitodépressive bien qu’elle soit capable, également, de provoquer 
des troubles chromosomiques. 

2. Essais de protection par la 3-mercaptoéthylamine. -- Pour étudier 
l'influence exercée par la 5-mercaptoéthylamine sur l’action toxique 
de la T.E.M., nous avons effectué des expériences parallèles à celles que 
nous avions faites antérieurement avec les (moutardes azotées ». Des plan- 


(*) G. Dexssox et R. Trunaur, Bull. Soc. Chim. biol., 35, 1053. P+ 1019-1096; Comptes 
rendus, 236, 1953, p. 329 et 238, 1954, p. 1725. 
ù ù / 
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tules de Pois de 20 à 30 mm, provenant de graines de même origine et 
mises à germer en même temps, ont été réparties en trois lots. Les plan- 
tules du premier lot ont été traitées par une solution de T.E.M., celles du 
second, par la solution de T.E.M. additionnée de -mercaptoéthylamine 
à 0.10 ‘ et celles du troisième, par la solution de T.E.M. additionnée 
de 5-mercaptoéthylamine à 10 ‘. Des groupes de 10 plantules ont été 
retirés de chaque lot au bout de durées allant de 1 à 24h et, après mesure 
de leurs longueurs, placés sur liquide de Knop au demi; toutes les plantules 
ont été de nouveau mesurées 24 h après le début de l'expérience et les 
allongements moyens de chaque groupe exprimés, pour faciliter les compa- 
raisons, en pourcentages de l’allongement moyen d’un lot témoin n'ayant 
subi aucun traitement. 


La T.E.M. a été utilisée aux concentrations de 107 et 1,5.10* qui 
exercent une action inhibitrice assez brutale, puis, devant les résultats 
obtenus, nous avons effectué une nouvelle série d’expériences avec la 
concentration de 2.10 *. Le tableau suivant indique les résultats obtenus. 
On constate que la B-mercaptoéthylamine n’influence pas l’action inhi- 
bitrice de la T.E.M. lorsque celle-ci est brutale et qu’elle Paggrave souvent 
lorsqu'elle n’est que modérée. 


Duréerdu traitement RCE rc. ; 2. os 4, 6. Fe 24, 
PME OR ER RE Mr tn = JO Mye 00 70 Bi 6 10 
T.E. M. mercaptoéthylamine 3.10.  — 79 78.11.78 TON GE Pr 5e 
T.E. M. + mercaptoéthylamine 10... — 69 pre Nr 69 LME, C0 
LME Lo ua tee — Loft O0): SP MTOOMMSE 080 
T.E. M. + mercaptoéthylamiue 5.10. — 59 Sr 86 Gg 9504 TT 
T.E. M. + mercaptoéthylamine 10°... — mi S6 65 64 69 39 
DR Mono is re dy ner Sachet O1 32 - 7 SAN 
T.E. M. + mercaptoéthylamine 5.10. 46 24 = 1 O 7 
T.E. M. + mercaptoéthylamine 107%... 50 36 _ 5 { 6 0 


Nous avons également étudié l’influence du disulfure correspondant à 
la 5-mercaptoéthylamine (cystinamine) à la concentration de ro * et 
celle-ci ne s’est pas montrée plus favorable. 

Ces résultats, qui sont à rapprocher d'observations dans le même sens 
faites au cours d’essais sur la Souris (*), tendent à montrer que, contrai- 

à PET UIÉ TU M + Ÿ À 
rement à l’opinion courante, les mécanismes d’action de la triéthylène- 
mélamine ne sont pas absolument superposables à ceux des « moutardes 


azotées ». 


(2) M. Napkarxi, E. GozbeNruar et P. Suiru, Proc. Amer. Assoc. Cancer Research, À, 


1904, p. 34. 


1126 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CYTOPHYSIOLOGIE. — Action de l'acide B-indol-acétique sur les noyaux 
quiescents au cours de la synthèse protidique (noyaux à eu-chromocentres ). 
Note de MM. Maurice Hocquerre, Bervarp Giimix et René Hurnin, présentée 
par M. Roger Heim. 


L'un de nous (M. Hocquette), seul ou en collaboration avec d’autres 
cytologistes, à précédemment décrit la structure des noyaux des axes 
hypocotylés de courge et de haricot avant et pendant le jeûne et aussi 
au cours de la régénération cellulaire sous l'influence de solutions de 
olucides. 

Un enrichissement en substance chromatique par rapport aux noyaux 
interphasiques des méristèmes s'effectue dans les noyaux quiescents des 
axes hypocotylés et se manifeste aussi après le jeûne — qui entraîne une 
diminution considérable des amas chromatiques — en présence de glucides 
par l'apparition dans l’enchylème nucléaire d’un très grand nombre de 
condensations chromophiles. La régénération du noyau s'accompagne ainsi 
d’une multiplication et d’une augmentation de volume des granulations 
chromatiques, résultat d’une synthèse protidique intense au niveau d’amas 
qui offrent les mêmes réactions microchimiques que les eu-chromocentres. 
Toutes les granulations doivent être considérées comme des lieux de 
concentration d'acides nucléiques qui interviennent dans les synthèses. 
L’addition d'acide folique aux solutions de glucides accentue encore le 
phénomène, les noyaux deviennent volumineux et plus chargés de granu- 
lations; d’autre part des amitoses se produisent. 

Ajouté aux glucides, l’acide B-indolacétique provoque — expériences 
sur des axes hypocotylés de courge et de radis —— une stricte localisation 
de la substance chromophile à des masses eu-chromocentriques en nombre 
qui ne dépasse Jamais 2n. Elles s’allongent et certaines prennent l'allure 
des courts et épais filaments qui naissent tout au commencement de la 
prophase par chromatisation progressive de part et d’autre de la région 
médiane d’un chromosome. 

L'action simultanée de l'acide B-indolacétique et de l’acide folique 
détermine à la fois des figures nucléaires de début de prophase et des 
amitoses, simples fragmentations nucléaires qui répartissent les masses 
chromatiques dans les petits noyaux formés : chacun d’eux ne renferme 
qu'une fraction des masses existant dans le noyau originel. 

La concentration d'acides nucléiques au niveau de régions correspondant 
aux eu-chromocentres est done provoquée par l’acide B-indolacétique qui 
donne aux noyaux quiescents l’aspect interphasique ou précurseur d’une 
prophase. Les surfaces de synthèses sont augmentées mais localisées, 
concentrées, au lieu d’être distribuées en de nombreux points indéterminés 
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de l’enchylème nucléaire, L’amitose n’amène pas une multiplication de 
cés masses qui sont simplement réparties dans les fragments nucléaires. 
I n’y a pas de rapprochement possible entre ces processus et une division 
nucléaire en préparation bien que l'aspect nucléaire puisse être dans ce cas 
confondu avec un stade prémonitoire de mitose. 

D'autre part, l'augmentation considérable des amas chromatiques dans 
un noyau quiescent ne peut en aucune façon, du fait de ces observations, 
être attribuée à des phénomènes d’endomitose qui mèneraient à une poly- 
ploïdie : la garniture chromosomique n’est pas modifiée; d’ailleurs, comme 
cela a été précédemment précisé, le taux d’acide désoxyribonucléique est 
constant pendant toutes les modifications morphologiques du noyau 
quiescent. 

Enfin, puisque tous les phénomènes décrits se produisent sous des 
influences diverses pour une même plante et dans un organe déterminé, 
on ne peut interpréter les eu-chromocentres en nombre inférieur ou supé- 
rieur à 2n comme résultant uniquement d’une fusion de régions hétéro- 
chromatiques provenant de chromosomes différents ou de l'existence de 
plusieurs régions hétérochromatiques par chromosome. 

Les aspects divers d’un noyau quiescent ne doivent donc être considérés 
que comme des variations en relation avec le métabolisme cellulaire dans 
les cellules pauvres en auxines. 


BIOMÉTRIE VEÉGÉTALE. — Vartabilité et croissance des coléoptiles de blé. 
Note de M. Jacques Ricarp, présentée par M. Roger Heim. 


L'épaisseur et la longueur des coléopules de blé sont plus variables au début qu'à 
la fin de la croissance de ceux-ci. La variabilité (exprimée par le coefficient de 
variation) des coléoptiles, en longueur et en épaisseur, est liée à leur vitesse de 
croissance relative. 


Dans un travail précédent (!), nous avions mis en évidence l'existence 
d’une différence de variabilité, chez les plantules de blé, entre le coléoptile 
et les racines. Nous nous proposons d'étudier 1e1 évolution de la variabilité 
en longueur et en épaisseur des coléoptiles de blé au cours de la croissance 
de ces derniers. 

Le matériel d'étude utilisé est fourmi par le blé sélectionné Vilmorin 23, 
dont la germination et la croissance se font dans des conditions expérimen- 
tales déjà décrites. Les mesures sont faites au moyen d’une règle graduée 
ou d’un micromètre oculaire. La variabilité est mesurée par le coefficient 
de variation de Pearson. 


(!) Comptes rendus, 240, 1955, p. 647. 
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L'utilisation de cette méthode statistique permet de mettre en évidence, 
au début de la croissance, 12 h après la mise en contact des graines et de 
l’eau (= 1), une variabilité identique de la longueur et de l’épaisseur des 
coléoptiles. Puis, alors que la variabilité en longueur subit des oscillations 
de part et d'autre d’une ligne horizontale ou faiblement ascendante (°), 
la variabilité en épaisseur tombe très rapidement, à partir du temps ? — 4 
(36° heure après la mise en contact des graines et de l’eau), à des valeurs 
très faibles (de l’ordre de 5 %) et se maintient sensiblement constante 
durant la suite de la croissance. 

Cette différence de variabilité entre longueur et épaisseur des coléoptiles 
peut être observée chez divers organes (tiges et racines) d’autres plantules 
d’Angiospermes (pois, lentilles). Au delà, cependant, du temps { — 8 
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(100° heure environ après la mise en contact des graines et de l’eau), la 
variabilité en longueur des coléoptiles décroît rapidement pour atteindre, 
en fin d'expérience, des valeurs voisines de celles déterminées pour la 
variabilité en épaisseur. 


(?) En Statistique, une telle courbe représente une « série stationnaire », et la ligne, 
déterminée par le calcul d’une « moyenne mobile simple » de trois termes, est la «tendance 
générale » de la série. Ses valeurs augmentent légèrement au début de la croissance, mais 


cette augmentation n’est pas significative. 
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Les coléoptiles s’accroissent d’abord par multiplication, puis par élon- 
gation cellulaire, et la variabilité en longueur n’augmentant que peu, au 
cours de nos expériences, il semble que cette dernière puisse être considérée 
comme peu liée à la nature du processus de croissance (multiplication ou 
élongation . cellulaire) des coléoptiles. 

Par contre, et ceci est vraisemblablement généralisable, la variabilité 
en longueur et en épaisseur de ces organes est liée à leur vitesse de crois- 
sance relative (1/x) (dx/dt) (*), et c’est une diminution de la vitesse de crois- 
sance relative en longueur, en fin de croissance, et en épaisseur au début 
de celle-ci, qui explique la diminution des variabilités, traduite sur le 
graphique ei-contre. 

Ainsi, la différence de variabilité, que l’on peut noter entre la longueur 
et l’épaisseur des coléoptiles de blé, dépend uniquement des différences 
de vitesses de croissance relative de ces organes, en longueur et en épaisseur. 
Lorsque ces deux vitesses de croissance relative sont égales (au début et 
en fin de croissance), les variabilités deviennent, à leur tour, égales. 


BOTANIQUE. — Sur la pentamérie des dicycles floraux. 
Note de M. Marius Cnaperaup, présentée par M. Roger Heim. 


Le calice du Rocouyer (Bixa orellana) est typiquement pentamère et quin- 
concial. Pourtant, une coupe de lPaxe floral, au niveau de l’insertion des 
sépales (/ig. 1), montre que ceux-c1 devraient être au nombre de six : ce calice 
pentamère est donc en réalité hexamère, avec sixième pièce virtuelle. Cette 
observation, faite au laboratoire d'Adiopodoumé (Côte-d'Ivoire), et jointe à 
beaucoup d’autres, m’a conduit aux remarques suivantes : 

1. Dans la majorité des cas, les prétendus cycles floraux pentamères (58, 
» P, etc...) semblent être plutôt des dicycles, formés par la condensation plus 
ou moins totale de deux cycles élémentaires décussés, un dimère, l’autre 
trimère (5 —2+3, ou 3 +2) qui, parliculièrement distincts dans le calice 
des Helianthemum (2 petits S+3 grands), le sont encore dans les autres 
calices ou corolles quinconciaux (cf. fig. 5 : calice des Sapindales), mais ne 
le sont plus quand une condensation lotale a conduit aux structures valvaire 


ou tordue. 

2. Le calice du Cassia hirsuta ( fig. 2; Adiopodoumé) montre qu'un dicyele 
pentamère (2 +3) peut dériver d’un dicyele tétramère (2<+ 2) par addition 
d’une cinquième pièce (2+2+1—=2+3), 1c1 très nette. Mais d'autre part 
j'ai observé un Ornithogalum horticole ( fig. 3) dont les fleurs, les unes norma- 


(3) Nos résultats obtenus sur les plantules confirment, dans un certain sens, l'interprétation 
de Porter (180) des relations entre variabilité et croissance dans le règne animal. 


C. R., 1955, 17 Semestre. (T. 240, N° 10.) D2 
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lement hexamères (33), d’autres pentamères (342), ou même tétra- 
mères (2-42), prouvaient que des dicycles pentamères, puis tétramères, 
peuvent dériver de dicycles hexamères par la virtualisation d’une ou deux 
pièces. Ainsi, la pentamérie s’insère entre la tétra- et l’hexamérie, dans des 
séries, soit progressives (additions), soit régressives (virtualisations ). 


24+4P 


rene 


Fig. I à VII. — Dicycles pentanères. Bixa orellana (1), Cassia hirsuta (IT), un Ornithogalum 
aberrant (II), Jasminum nudiflorum (IN), Tectona grandis (NV), Gaertnera panriculata (NI) 
les Sapindales (VI). Explications dans le texte. En IT, les trois fleurs de droite sont en bouton; de III 
à VI, les pièces du cycle élémentaire interne ont été conventionnellement marquées par un poimtillé; 


pour toutes les figures. la disposition morphologique à été adoptée. 


3. Cet Ornithogalum montre une pentamérie (3 + 2) en rapport avec une 
hexamérie de formule 3 + 3. La corolle du Jasmuinum nudiflorum (fig. 4), qui est 
en principe un dicycle tétramère (formule florale : 24+25S,2+2P,2E, 20) 
permet de constater, par certaines de ses multiples variantes, que la pentamérie 
(3 + 2, ou 2 + 3) peut aussi être en rapport avec une hexamérie de formule À +, 
ou 2 + 4, dérivée de la tétramérie (2 + 2) par l'addition de deux pièces au 
même cycle élémentaire. La pentamérie peut donc se situer dans une série 
(progressive ou régressive) dont le terme le plus complexe est, soit isomère (3 + 3), 
soit hétéromère (4 + 2, où 2 + 4). 

4. Cela constaté, la figure 1 montre que le calice du Bixa est un dicycle 
pentamère quinconcial régressif (sixième pièce virtualisée), dérivé d’un dicyele 
hexamère hétéromère (2 + 4 = premier cycle élémentaire formé par S, et S,, 
le second par 5;,, S,, S, et S,, ce dernier virtuel). Comme on retrouve aussi 
l’hexamérie hétéromère dans des corolles du Tectona grandis(Verbénacée, fig, Nes 
C. d'Ivoire) et du Gaertnera paniculata (Rubiacée ou Loganiacée (2), fig. NI: rd.); 
on doit admettre que cette disposition, comme structure ancestrale ou comme 
tendance évolutive, a dû jouer un rôle considérable dans l’évolution florale 
des Dicotylédones. 


a ne re É 
». Ce qui vient d’être dit permet de comprendre (du moins pour une partie 
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des cas, et en dehors des déformations contortéennes) pourquoi tous les 
dicycles pentamères n’ont pas même structure, et en particulier pourquoi, si 
souvent, à un calice quinconcial succède une corolle de type différent. Ainsi, 
chez les Sapindales (fig. VIT), au calice quinconcial, à symétrie oblique 
« vochysienne », fait suite une corolle cochléaire, à symétrie oblique « malpi- 
ghienne » : l’un et l’autre peuvent cependant peut-être se rattacher, comme le 
calice du Bixa, à l’hexamérie hétéromère 2 + 4 (avec premier cycle médian), 
mais C’est la sixième pièce qui est virtuelle dans le calice (ou condensée avec la 
quatrième), et la seconde dans la corolle. 

6. Tout cela permet aussi d'interpréter la célèbre règle d'alternance. En 
principe, elle ne s'applique qu'aux cycles élémentaires : s'ils demeurent 
isomères el tous présents, ils sont régulièrement décussés. Au contraire, deux 
dicycles successifs de même structure n’alternent pas, puisque la disposition 
du second répète celle du premier : c’est sans doute pourquoi, dans la figure 3, 
et aussi chez les Chénopodiacées, etc., les étamines sont superposées aux pièces 
du périanthe, et pareillement, chez les Ternstræmua, les 2 + 3 P aux 2 +38 
(diagramme du Traité de Le Maout et Decaisne, p. 349). Mais deux dicycles 
successifs de constitutions diflérentes peuvent parfaitement alterner (fig. 5) : 
c’est même là le cas de beaucoup le plus fréquent, probablement parce qu'il 
réalise, biologiquement, la disposition la mieux équilibrée, ou la plus favorable. 


BOTANIQUE. — Remarques sur la périgynie des fleurs d'Eschscholtzia 
californica Cham. (Papavéracées). Note de M. Gasrox BersiLLox, 
présentée par M. Roger Heim. 

L'étude de l’ontogénie florale montre que la périgynie est, chez Eschscholtzia, un 

caractère tardivement acquis au cours du développement de la fleur. Cette étude 
permet, en outre, de suivre la formation des faisceaux décurrents qui desservent le 


pistil; elle ne laisse subsister aucun doute sur la nature de la coupe florale qui est 
d’origine réceptaculaire. 


Dans la fleur d’Eschscholtzia californica Cham., l’ovaire est fixé au fond 
d’une coupe conique sur les bords de laquelle sont insérées les autres 
pièces florales. Cette coupe mérite le nom de conceptacle. 

De nombreux faisceaux libéro-ligneux, desservant les pièces florales, 
sillonnent la paroi du conceptacle (fig. 1). La plupart d’entre eux ont une 
position et une orientation banales, mais ceux qui desservent le pistil 
ont un ‘trajet remarquable. Ils se détachent de l’ensemble vasculaire à 
mi-hauteur de la coupe, plongent brusquement vers le bas, atteignent le 
fond du conceptacle et là, se redressant soudainement, s'engagent enfin 
dans les placentas et dans les valves. Dans leur partie décurrente, ces fais- 
ceaux ont une orientation inverse (leur xylème est tourné vers l'extérieur). 

Or la formation du conceptacle est très tardive et n’a lieu que pendant 
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la dernière étape de l’ontogénie florale. À l’origine du développement, 
les sépales enveloppent un apex volumineux et saillant (fig. 2) sur lequel 
se façonnent ensuite les primordiums des pétales, des étamines et du 
pistil (fig. 4). À ce stade, la fleur d’Eschscholtzia californica est encore en 
tous points semblable à celle de n’importe quelle autre espèce d’une tribu 
voisine, où l’hypogynie est la règle. Mais alors se déclenche une croissance 
torale très active ayant son siège sur le pourtour du réceptacle : dans 
cette région, tous les tissus participent à la croissance depuis la surface 
du réceptacle jusqu’à la région périphérique de la moelle; ainsi se trouve 
façconnée la coupe qui devient de plus en plus creuse (fig. 6). 

Un tel développement diffère profondément de celui que l’on observe 


Fig. 1. — Coupe longitudinale de la fleur épanouie d’£Æschscholtzia californica Cham. Figure demi- 
schématique : le trajet des faisceaux est en partie reconstitué d’après l'examen de coupes transversales 
sériées (x 6,5). 

Fig. 2 et 4. — Deux stades successits du développement de la fleur d’Z. californica. 
Coupes longitudinales (x 35). 
AND) F ste ET Me à re k 
Fig. 5 et 5. — Aspects du développement des fleurs périgynes chez les Rosacées. Coupes longitudinales ; 
1 néalicée de de 10 D: 1e iées a i È 1 é 
Aéssins réalisés d’après les microphotographies publiées par Grégoire (1938). 4, Spiræa ulmaria; 
9, Rubus fruticosus. 

Fig. 6. — Formation du conceptacle chez Æschscholtzia californica: observer la déviation caractéris- 
tique des cordons procambiaux inés isti itudi 6 area 
iq I biaux destinés au pistil Coupe longitudinale (> 15). E : étamines: 
P : pétales; $S : sépales; c : collerette. 
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(Grégoire, 1938) chez les Rosacées. Là, le réceptacle se déprime à sa partie 
supérieure avant même qu’apparaisse aucun primordium correspondant 
à une pièce florale; puis, les jeunes sépales (fig. 3) surplombent une cuvette 
dont le fond et les flancs sont occupés par un méristème qui engendrera 
les autres pièces florales (fig. 5). 

Cette comparaison montre comment la périgynie peut résulter, selon 
les cas, d’une marche très différente de l’ontogenèse. 

L'étude ontogénique explique la décurrence des faisceaux qui desservent 
le pisul. Lorsque ces faisceaux apparaissent sous forme de cordons 
procambiaux, leur trajet est normal et régulièrement ascendant. Puis, 
lors de la poussée du conceptacle, la croissance des tissus dévie le cours 
de ces cordons procambiaux (fig. 6); elle les contraint à décrire une courbe 
convexe vers le haut. Ainsi amorcée, cette courbe s’allonge de plus en plus 
avec l’âge sans que ses branches s’écartent beaucoup. On comprend sans 
peine que la disposition des tissus conducteurs soit inversée sur la branche 
adaxiale de la courbe (partie décurrente du faisceau proprement dite). 

Quelle est la véritable nature de la coupe florale ? Certains, comme 
Van Tieghem et Lignier, soutiennent que cette coupe est de nature foliaire 
et qu’elle est formée par la concrescence des pièces florales (sépales, pétales 
et étamines). D’autres, au contraire (Payer, Eichler, Fedde, Bugnon) 
considèrent qu’elle est de nature axiale et résulte d’une croissance parti- 
culière du réceptacle. Les interprétations sont donc diverses et contra- 
dictoires. Or, l'existence des faisceaux décurrents qui desservent le pistil 
et, plus encore, leur mode de formation sont autant de caractères qui 
jusqu'ici — autant que je sache — étaient passés inaperçus; leur connais- 
sance éclaire le problème d’un jour nouveau. Il est hors de doute que 
les pièces florales apparaissent comme dans une fleur hypogyne et que 
la coupe ne saurait être interprétée comme le résultat de leur concrescence; 
en outre la prolifération cellulaire qui engendre la coupe a des origines 
profondes, puisqu'elle provoque la déviation des faisceaux destinés au 
pistil. Donc la coupe a la valeur d’un réceptacle. 


BOTANIQUE. — L'ochréa et ses variations chez le Polygonum Fagopyrum. 
Note de Me Yvoxxe dacquerry, présentée par M. Raoul Combes. 


Les divers types foliaires rencontrés chez le Polygonum Fagopyrum comportent 
une ochréa plus ou moins développée. 


L’ochréa, expansion de la base foliaire, engainant complètement la 
tige au-dessus de linsertion foliaire, se rencontre dans un certain nombre 
de familles de Dicotylédones; elle est en particulier un caractère presque 
général des Polygonacées. Mais si elle présente des variations importantes 
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à travers les Dicotylédones, où dans la famille des Polygonacées, ou même 
chez un individu donné, par exemple, chez un Polygonum Fagopyrum L., 
l’ochréa offre des caractères différents de forme et de structure suivant la 
position des feuilles étudiées : feuilles caulinaires normalement isolées; 
feuilles préforales ou bractées; cotylédons qui ont la particularité d’être 
les premières feuilles formées et d’être opposés l’un à l'autre. 

La forme la plus parfaite de l’ochréa est réalisée dans les feuilles cauli- 
naires (fig. 1) où l’on peut distinguer quatre parties : limbe, pétiole P, 
gaine G et ochréa O. Le pétiole, de section ovale, s’aplatit progressivement 
et se prolonge par la gaine dont l’insertion sur la tige forme un mince 
croissant où les deux pointes se rejoignent. La délimitation entre pétiole 
et gaine est nettement marquée par l'existence d’un arc de faisceaux 
cribro vasculaires transversaux, assez improprement appelé diaphragme 
vasculaire, d, par Colomb (‘). La face interne est largement lacuneuse 
et son épiderme porte des poils pluricellulaires probablement sécréteurs 
du mucilage contenu dans la gaine. | 


Base des diverses feuilles de Polygonum fagopyrum. — L'ochréa O en blanc et la gaine G en pointillé 
ont été fendues longitudinalement et étalées dans un plan. En pointillé serré la tige afrachée ; 1.— Feuilles 
caulinaires; P, pétiole; O, ochréa; G, gaine; T, tige; 0, lame intrapétiolaire de l’ocliréa ; d diaphraginé 
vasculaire : 2. — Feuilles préflorales (L, limbe; p, pointe); 3. — Cotylédons (b, Here IEEE 0.1, ochréa 
intercotylédonaire; £, tube cotylédonaire); 4. — Feuilles opposées (0, lame Map toire) * 


Les feuilles préflorales (fig. 2) sont comparables aux feuilles caulinaires. 
mais leur gaine est plus courte et leur pétiole rudimentaire. Cette gaine 
ne présente pas de diaphragme vasculaire : les deux faisceaux latéraux 
s’inclinent vers le faisceau médian, mais l’are ne se ferme pas et ils divergent 
pour s'épanouir dans le limbe L. 

Les cotylédons (fig. 3) prolongent l’hypocotyle par leurs bases soudées 
en.un tube t. Chacun des deux faisceaux intercotylédonaires donne He 


(!) Ann. Se. Nat. (Bot.), 7° série, 6, 1887, p 1714 
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sance à deux faisceaux cotylédonaires latéraux qui se courbent vers le 
faisceau médian de chaque cotylédon et contribuent à la réalisation d’un 
diaphragme. Ce tube cotylédonaire est particulièrement lacuneux. La dispo- 
sition réalisée normalement à la base des cotylédons se retrouve, avec un 
plus grand nombre de faisceaux, dans les cas anormaux (fig. 4) où font 
suite aux cotylédons deux feuilles opposées et décussées par rapport 
à eux. 

L’ochréa O, dans les feuilles caulinaires, constitue un manchon de 5 
à 10 mm au travers duquel, sur une plante adulte, passe l’entre-nœud 
supérieur de la tige; elle s’insère du diaphragme au nœud sur chaque 
bord libre de la gaine, puis se ferme à l’avant du pétiole, y présentant 
d’une façon constante une encoche. Sur la face opposée elle se termine 
soit par une seule pointe, soit par deux. C’est une lame faiblement chloro- 
phyllienne. Épaisse de quatre cellules à la base, elle n’en comporte que deux 
à son bord supérieur. À lPexception d’une étroite partie située à l’aisselle 
du pétiole o, l’ochréa est parcourue par des faisceaux verticaux, de faible 
calibre, qui ne proviennent pas de la tige mais des faisceaux latéraux de 
la gaine. La croissance de l’ochréa est terminale : les cellules du bord 
supérieur, petites et méristématiques, se divisent, alors que les cellules 
de la base ont triplé de longueur et se sont différenciées. 

L’ochréa des feuilles préflorales est comparable à celle des feuilles cau- 
linaires. Toutefois elle est moins développée à l’aisselle du pétiole et ses 
ailes forment chacune une pointe. Pour les cotylédons, l’ochréa est la 
mince membrane tendue entre les bases des pétioles. Elle n’est plus, à 
l’aisselle des pétioles, qu’une sorte de bourrelet b qui se raccorde latéra- 
lement aux ochréas intercotylédonaires. Ainsi l’ochréa doit ses particularités 
à l’opposition des cotylédons, à son manque de faisceaux et de croissance 
terminale. Analogue à celle des cotylédons, dans le cas rare de deux feuilles 
opposées, l’ochréa s’insère latéralement sur les bords des gaines et développe 
des pointes qui sont vascularisées. Elle passe à l'avant des pétioles au-dessus 
des diaphragmes, constituant même en ce point une lame interpétiolaire 0, 
comme chez les feuilles caulinaires. 

En conclusion, plus ou moins développée chez toutes les feuilles, lochréa 
s’insère sur les bords libres dés gaines et se continue plus où moins impor- 
tante sur la base des pétioles; elle se distingue de la gaine par sa faible 
épaisseur, par sa nature membraneuse, par sa vascularisation faite de 
dérivés vasculaires des faisceaux latéraux de la gaine. Ces vaisséaux 
n'existent pas toujours et partout, la croissance de l’ochrée ne semble 
pas induite, comme l’a envisagé Mitra (*) par le développement des 
vaisseaux. 


(2) J, Ind. Bot. Soc., 24, 1945, p. 197. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur l'huile essentielle des fleurs de Loiseleuria 
procumbens Des». (Éricacées). Note de M. Rexé SALGuEs, pré- 
sentée par M. Marcel Delépine. 


Loiseleuria (Azalea) procumbens Desv., éricacée montagnarde, contient, à côté 
de la choline, un hétéroside à hydroquinone, l’arbutoside, avec de faibles quantités 
de méthylarbutoside. Les fleurs donnent 0,31 % d’une essence constituée par 


: 5 , . , fe 
environ 80 % d’éthers (acétate de benzyle et anthranilate de méthyle) et 10 0 


d’alcools (d-linalol). 


L'Éricacée sous-arbustive, Loiseleuria procumbens Desv. appartient 
aux zones moyennes des régions alpines et pyrénéennes. Dans les landes 
acidophiles de l’étage alpin des Pyrénées orientales, Braun-Blanquet a 
individualisé un Loiseleurieto-Cetrarietum. 

La plante n’avait pas encore été étudiée chimiquement. Nos investi- 
gations ont porté sur des matériaux recueillis aux limites altitudinales 
silvatiques supérieures du Carlitte, dans les Pyrénées méditerranéennes, 
et d’Arosa, dans la région des Grisons. Les parties vertes contiennent un 
hétéroside dominant, à aglycone diphénol, l’arbutoside, donnant à l’hydro- 
lyse du glucose et de l’hydroquinone, avec de petites quantités de méthyl- 
arbutoside, aisément séparable par la combinaison kalique de l’hydroxyle 
libéré de l’arbutoside. La plante contient 0,43 %, en moyenne, d’hétéroside 
total, le maximum s’observant au moment de l’anthèse. Il existe aussi 
de la choline à très faible pourcentage dans les parties aériennes mais bien 
plus abondante dans les racines. Si pour celles-ci, la teneur en choline 
varie peu, la présence en est inconstante pour les organes verts. Les empi- 
riques ont d’ailleurs reconnu la valeur thérapeutique fidèle des feuilles 
comme diurétiques, antalgiques et antiputrides dans les cystites, et des 
vertus discutables comme vaso-dilatateur et hypoazotémiant, alors qu’elles 
sont couramment admises pour les racines. 

Les fleurs petites, d’un rose vif, sont très parfumées. Elles contiennent 
une anthocyanidine du type pélargonidol, et une huile essentielle dont 
voici les caractéristiques de l’absolue d’enfleurage : Densité : 0,9782; 
Pouvoir rotatoire : + 3° 20’; Indice de réfraction : 1,4832: Les indices 
d’éther sont 252-266 et d’acide 6,1, en moyenne. 

Calculé en acétate de benzyle, le pourcentage d’éthers s’échelonne 
entre 69 et 74, avec de très faibles traces d’anthranilate de méthyle: 
1,4 d’indol; ro % de d-linalol; r % d’eugénol. Un certain nombre d’échan- 
tüllons ont montré la présence de petites quantités de fénone. Les fleurs 
contiennent 0,31 % d'huile essentielle. 

Les fruits immatures, capsule subglobuleuse glabre inodore, sont 
consommés par les Vertébrés les plus divers, comme d’ailleurs les feuilles 
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sont broutées. Nous avons trouvé les fruits dans le ventricule succenturié 
de Bartavelles, de Lagopèdes et de Tétras lyre, mais rarement en mélange 
avec des baies aussi nettement alimentaires que le sont les myrtilles, les 
baies de canche, les chatons de noisetier. De même, c’est tout à fait épiso- 
diquement, malgré le grand nombre de protocoles nécropsiques, que nous 
avons trouvé des fragments de rameaux de Loiseleuria dans la panse des 
Chamois et Izards. Il semblerait donc que le végétal ne serait pas consi- 
déré comme nourriture habituelle, plutôt comme un apport thérapeutique 
ni nutritif ni d'épargne, au même titre que les bourgeons de Saule le sont 
dans l’alimentation des Cervidés. La présence constante d’arbutoside, 
intermittente de choline, justifierait cette manière de voir. J’opérerai 
un rapprochement avec ce que j'ai observé jadis à Chypre, où les feuilles 
d’Arbutus andrachne sont consommées sans régularité par les Chèvres 
et les baies, par les Bartavelles. 

Or, Arbutus andrachne, comme Loiseleuria procumbens, contient aussi 
à la fois de l’arbutoside et de la choline. 

La localisation de l’arbutoside chez Loiseleuria procumbens est majeure 
pour le hiber externe et les rayons médullaires de la tige; elle est abon- 
dante dans l’épiderme, dans le mésophylle et dans les assises palissadiques 
de la feuille. 


CHIMIE VÉGÉTALE: Sur les constituants flavoniques des feuilles de merisier 
(Prunus avium). Note de M"° Suzaxxe LaxéLois-PLarez et Cuarces MENTzEr, 
transmise par M. Maurice Javillier. 


La chromatographie de partage sur papier a permis de mettre en évidence, dans 
les extraits de feuilles de merisier la quercétine, constituant flavonique différent de 
ceux du bois, et un autre composé, celui-ci également flavonique, semble-t1. 


Au cours de recherches préliminaires sur la biogénèse des constituants 
flavoniques chez le merisier (Prunus avium), la répartition de ces consti- 
tuants dans les divers organes et tissus de cette espèce a été étudiée ("). 
Si leur présence a pu être mise en évidence à la fois dans la racine, le tronc 
et les branches, c’est cependant le cœur du bois qui en renferme le plus (?); 
mais d’autres expériences nous permettent de conclure que la biogénèse 
de tous ces composés doit être plus ou moins intimement liée au méca- 
nisme de la photosynthèse et de telles considérations nous ont amené à 
rechercher la nature des hétérocycles oxygénés présents normalement 
dans les feuilles vertes. Dans ce but, un extrait aqueux obtenu en faisant 


(*) MenTzer, Pacuéco et Vice, Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 1137-1150. 
(2) Mexrzer et PacnécO, Bull. Soc. Chim. Biol, 3%, 1059, p. 956-962. 
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bouillir 300 g de feuilles vertes dans 5 1 d’eau bouillante a été fractionné 
sur amberlite IRC 50, selon la technique de Gage et coll. (*). Après un 
premier lavage avec 2 1 d’eau distillée en vue d’éliminer les sucres, la colonne 
est éluée avec un volume égal d’alcool à 95° qui dissout les flavonoïdes. 
Les éluats alcooliques réunis, colorés en jaune, sont concentrés sous vide 
et le résidu brun rouge obtenu est chauffé au reflux pendant 2 h en présence 
d’un excès d'acide chlorhydrique à 1 %, en vue d’hydrolyser la fraction 
olucosidique. Après refroidissement, la solution, amenée à un pH de 4,5, 
est extraite plusieurs fois à l’éther. Le résidu de l’évaporation de ce solvant 
est enfin soumis à une chromatographie de partage sur papier Whatman n°1 
au moyen d'acide acétique aqueux à 60 %. 

Dans ces conditions, la révélation à la lumière de Wood permet de 
dénombrer au total six taches bien distinctes dont deux (les taches À 
et B) ont fait l’objet de recherches plus approfondies : 


Tache A. — La substance faisant l’objet de cette tache a été concentrée 
suivant une technique précédemment décrite (*); elle présente aux ultra- 
violets une belle fluorescence jaune. Son spectre en milieu neutre (maximum 
à 375 et 255 mu.) et alcalin (maximum à 320 mu) ainsi que son Rf dans 
plusieurs systèmes de solvants (0,30 dans l'acide acétique à 60 %: 
0,12 dans l’acide acétique à 30 % et 0,56 dans le butanol-acide acétique- 
eau 40 : 10 : o) tendent à prouver qu'il s’agit de la quercétine. En effet, 
le comportement chromatographique d’un échantillon authentique de ce 
flavonol, ainsi que toutes ses autres propriétés, sont en tous points iden- 
tiques à celles de la substance A. 


Tache B. — La substance responsable de cette tache à pu être isolée 
de la façon suivante : la solution limpide des glucosides totaux des feuilles 
de merisier est hydrolysée pendant 2 h au moyen d’acide chlorhydrique 
à 1 %3; un trouble apparaît qui se transforme en un précipité jaune au 
cours du refroidissement. Par redissolution dans l’eau bouillante, ce précipité 
peut être fractionné en quercétine qui reste dissoute dans les eaux-mères et 
en un nouveau précipité (rendement : environ 100 mg en partant de 300 g de 
feuilles fraîches) constitué par la substance B apparemment pure, tout au 
moins en ce qui concerne son comportement chromatographique [tache de 
luorescence jaune; Rf : 0,85 dans le butanol-acide acétique-eau (40 : 10 : bo), 
0,45 dans l'acide acétique à 60 %, 0,59 dans le métacrésol-acide acétique- 
eau (50 : 2 : 48), 0,92 dans l’acétate d’éthyle saturé d’eau, 0,73 dans l'alcool 
isopropylique à 60 %]. Spectre ultraviolet : maximum à 270 et 370 mb. 
en milieu neutre et à 320 my en milieu alcalin. D’après ces propriétés, 


(*) Science, 113, 1951, p. 522. 
(*) Maexrzer et Paonéco, Bull, Soc. Chim. Biol., 34, 1959, p. 276-585. 
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ce composé semble être également un flavonol, mais la détermination de 
sa structure nécessite de nouvelles recherches actuellement en cours. 

Ces faits nous permettent de conclure que les constituants flavoniques 
des feuilles sont nettement différents de ceux qui s'accumulent dans le 
bois. Tout se passe comme si les flavonols riches en oxygène apparus au 
cours de la photosynthèse subissaient une réduction progressive en flavones 
du type de la chrysine au cours de leur évolution ultérieure. 


ANATOMIE. — Évolution de la zone médullaire de l'ovaire chez le Desman 
(Galemys pyrenaicus) pré-pubère. Note (*) M. Axroixe Peyre, transmise 
par M. Albert Vandel. 


Dans une note préliminaire (*), nous avons montré que l'ovaire du Desman 
possédait une zone médullaire analogue par sa structure au testoïde bien connu 
de la Taupe. Parallèllement au développement du cortex et de ses constituants, 
lorsque l'individu évolue vers sa maturité, on peut observer dans la médulla 
de cet ovaire trois faits principaux : 

Ovogenèse dans les cordons médullaires, \ypique chez l’immature. Il y a iso- 
lement de follicules (diamètre, 60-50 1.) dans les cordons situés près du cortex. 
Les cellules type Sertoli évoluent en cellules type granulosa. 

Dichotomisation des cordons médulliires ; importante chez l’immature, elle se 
poursuit chez le pré-pubère pendant les premiers mois du développement ; elle 
est nulle aux approches de la maturité (Premier œstrus)(?). Ceci se traduit au 
cours de l’évolution vers la maturité par une augmentation du pourcentage 
des cordons dont le diamètre oscille entre les valeurs médianes de 20 à 4ou 
(courbe 1). La dichotomisation intéresse les cordons de diamètre égal ou supé- 
rieur à 50 4. Chez l'adulte les cordons restants de ce diamètre et qui ont perdu 
tout pouvoir de dichotomisation sont rejetés vers le hile et ne font plus partie 
de la zone médullaire proprement dite. 

Développement de la glande interstitielle aux dépens du stroma ovarien. Une 
étude pésométrique montre une évolution divergente de l’interstiuelle et des 
cordons (Courbe 2). Le rapport Interstitielle/Cordons médullaires est 
maximum au cours du premier œstrus; à ce stade il y a hyperplasie des cellules 
interstitielles. Ce rapport de 0,92 chez l’immature passe à 8,9 chez l’animal au 
premier œstrus. Chez le mâle, le rapport Interstitielle/Tubules séminifères 
de 0,19 chez l’immature passe à 0,06 chez l’adulte en rut. 


(*) Séance du 21 février 1955. 

(*) À. Pere, Bull. Soc. Zool. Fr., T1, 1952, p. 441-447. 

(2?) Nous distinguons trois phases d’après l'état des constituants du cortex : /mmature, 
follicules primordiaux; Pré-mature, follicules primaires et secondaires en développement ; 
Mature, follicule de Graaf proprement dit avec antrum développé au stade pré-ovulatoire. 
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En conclusion : 1° La prévalence femelle est plus tardive chez le Desman que 
chez la Taupe où les deux premiers faits ne se présentent pas. 
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2% Qualitativement (cordons médullaires homologues des tubes séminifères 
avec gonocytes et glande interstitielle d’origine conjonctive, type mâle) et 
quantitativement (rapport Interstitielle/Cordons médullaires de la femelle 
immature et rapport Interstitielle/Tubules séminifères du mâle très voisins), la 
zone médullaire de l'ovaire de Desman immature et pré-pubère est un véri- 
table testicule embryonnaire à potentialités mâles. L'évolution du cortex, 
autrement dit la prévalence femelle, aboutit à l’inhibition de ces potentialités 
qui est marquée par : 

a. une induction des gonocytes présents dans ces cordons; 

b. une dégénérescence des cordons et une hypertrophie de la glande 
interstitielle. 


PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Recherches préluminaires sur les hormones 
du cerveau et du complexe postcérébral des phasmes Carausius morosus 
et Cuniculina cuniculina. Note de Me Corerre L’Hérras, présentée 


par M. Paul Porter. 


Une étude au microscope à fluorescence a permis de mettre en évidence un dérivé 
ptéridinique l'acide ptéroylglutamique qui provoque chez le phasme les mêmes réac- 
tions que des extraits glandulaires obtenus par électrophorèse. Ceux-ci donnent une 
croissance très active de Lactobucillus casei. Or le facteur de croissance spécifique 
de L. C. est l’acide folique. 


L'étude physiologique du complexe postcérébral chez le phasme Carau- 
sius morosus met en évidence l’action de deux hormones dont l’une agit 
sur le métabolisme et dépend des corpora allata. L’autre qui dépend du 
cerveau et des corpora cardiaca agit sur la pigmentation et pourrait être 
appelée hormone chromatotrope mais une étude chimique approfondie 
que je poursuis actuellement montre, au contraire, que les corpora cardiaca 
agissent également sur le métabolisme et que les modifications de pigments 
qu'ils provoquent ne sont que la conséquence de ce dernier. Leur ablation 
n’entraîne pas de troubles physiologiques visibles parce que leur action 
peut être partiellement compensée par une autre voie glandulaire. Ceci 
n’est sans doute vrai que pour des insectes inférieurs qui n’ont pas de 
spécialisation nette des glandes dans leur sécrétion hormonale du fait 
de leurs caractères primitifs. Ainsi que le signalait Pflugfelder, l’ablation 
des corpora cardiaca est suivie de Papparition dans la cuticule d’une colo- 
ration « gris argent » due à des mouchetures blanches et noires alors que 
l’ablation des corpora allata, en plus des modifications physiologiques, 
est marquée par un tégument cuivré. Ces variations de pigments suggèrent 
donc l’idée d’une interaction entre les corpora cardiaca et allata sur le 
métabolisme de l’animal. 

J'ai donc essayé d’extraire directement à partr des organes ces hormones 
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par microélectrophorèse sur papier (technique de Tiselius, Machebœuf) dans 
les conditions suivantes : différence de potentiel, 360 V; débit, 3 mA ; tampon 
phosphates, pH 7,4; tampon acétates pH 3,2. Les organes sont disposés 
directement sur les bandes de papier. Les bandes témoins sont révélées avec 
une solution de chlorure mercurique, bleu de bromophénol, sur les autres 
papiers, les portions correspondant aux bandes révélées sont découpées 
et reprises par élution. Ces éluats sont injectés aux phasmes, utilisés comme 
tests biologiques. 

A pH 5,4, le cerveau donne une bande très forte, peu mobile et provoque 
l’assombrissement de lanimal dépourvu de corpora cardiaca. Ceux-ci 
donnent également une bande forte qui a un déplacement plus prononcé 
mais elle n’agit pas sur l’assombrissement du phasme. Les corpora allata 
donnent une bande analogue à celle du cerveau mais lassombrissement 
est plus faible. On repère près de l’extrémité des papiers des bandes actives, 
très mobiles dont le déplacement atteint 15 em. 

À pH 3,2, la bande donnée par les corpora cardiaca donne l’assombrisse- 
ment du phasme cardiacotomisé, l'hormone est donc demeurée ou devenue 
identique à celle du cerveau. Cette substance qui, dans la coloration histolo- 
gique de Gomori prend la laque d’hématoxyline bleue doit subir l’action 
de la substance phloxinophile des corpora cardiaca. Les injections d’éluats 
de cerveaux, de corpora cardiaca et allata (plus faiblement) à pH 3,2, 
provoquent la mélanisation chez le phasme sans corpora cardiaca. 
Au contraire, chez un animal normal ou allatectomisé, seule apparaît 
une coloration orangée, faible chez ce dernier (localisée au point de l’in- 
jeétion). Les corpora cardiaca paraissent donc avoir un rôle inhibiteur sur 
le dernier stade de la mélanisation. 

Au point de vue physique, c’est une substance thermostable, qui résiste 
à l’ébullition. Une membrane de collodion ne laisse pas dialyser l’hormone 
du cerveau mais les substances à déplacement rapide sont filtrées; leur 
poids et leur volume moléculaires sont plus faibles et leur activité prononcée 
prouve qu’elles dérivent de l’hormone à grosse molécule. 

Puisque ces hormones agissent sur les pigments, elles pourraient avoir 
à la base d’une formule complexe un noyau ptéridinique. Celui-ci possède 
en effet des dérivés d’une importance capitale en biologie car ils inter- 
fèrent dans le métabolisme des pigments et dans la croissance. J’ai donc 
examiné ces organes au microscope à ultraviolets. Les pterines se carac- 
térisent en effet par leur fluorescence. Cette étude a été poursuivie surtout 
sur Cuniculina cuniculina qui possède une pars intercerebralis bourrée 
de grains de sécrétion magnifiques. 

Les régions neurosécrétrices du cerveau, pars intercerebralis, zone trito- 
cérébrale, les neurones du ganglion sous œsophagien et le complexe post- 
cérébral montrent après irradiation aux ultraviolets (1h environ) en 
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milieu légèrement acide (pH 3,2), une fluorescence « bleu étincelle » de 
nature ptéridinique, qui n'apparaît pas ou très faiblement lorsque les 
organes sont montés dans l’eau, l'alcool méthylique ou l'acide acétique. 
Dans ce cas seuls les grains de sécrétion ont une légère fluorescence bleutée. 
Après irradiation, ces grains apparaissent très brillants, avec une lumi- 
nescence bleue, se détachant nettement dans le neurone dont le noyau 
n’est pas fluorescent. Les fibres nerveuses sont plus faiblement bleutées. 
Puisque la photolyse en ultraviolets est nécessaire pour dégrader ce corps, 
il ne s’agit pas de ptérines libres, mais d’un de ces dérivés qui sont des 
facteurs de croissance importants, les acides ptéroyl-glutamiques simples 
ou conjugués, agissant sur le métabolisme et interférant entre eux pour 
maintenir l'équilibre des réactions. 


L'injection d’acide ptéroylglutamique de synthèse donne les mêmes 
résultats que celle des éluats d’électrophorèse, se traduisant par une méla- 
msation intense de la cuticule de l'animal dépourvu de corpora cardiaca. 


Les éluats de cerveau, corpora cardiaca et allata provoquent la croissance 
de Lactobacillus casei, aussi fortement que lacide ptéroylglutamique. 
Or cette croissance de Lactobacillus caser est la réaction la plus spécifique 
de l’acide ptéroylglutamique ainsi que la fluorescence bleue après 1rra- 
diation aux ultraviolets. 


La fluorescence qui se révèle dans les régions sécrétrices du cerveau, 
pars intercerebralis, zone tritocérébrale; particulièrement dans les grains 
de sécrétion des neurones de la pars chez Cuniculina prouve que Pacide 
ptéroylglutamique joue un rôle important dans la formation des hormones 
métaboliques. Est-il lui-même un des facteurs hormonaux ? L’étude 
poursuivie actuellement permettra peut-être de résoudre la question. 


BIOLOGIE. — Mécanique cytologique de la parthénogenèse thélytoque facultative 
de Clitumaous extradentatus Br. (Phasmidæ). Note de M. Josepn BEeRGERARD, 
présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Dans l'espèce étudiée, le début de la segmentation des œufs non fécondés est 
haploïde. La régulation du nombre des na aGines se produit par endomitoses, 


au cours d’une phase tardive de Ja segmentation. 
e 


On connaît depuis fort longtemps de nombreux cas de parthénogenèse 
accidentelle thélytoque chez les Phasmides, ainsi que de nombreuses 
espèces du groupe où la parthénogenèse thélytoque est devenue le seul 
mode de reproduction régulière {‘). Plus récemment, Cappe de Ballon, 


(*) A. Vaxpez, La parthénogenèse. Encyclopédie scientifique, Paris, Doin, 1937. 
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Favrelle et de Vichet ont étudié systématiquement ce phénomène (°), (°). 
Cependant le mécanisme cytologique de cette parthénogenèse est mal 
connu (‘). Dans le but d’en faire une étude précise, j’ai sélectionné dans une 
espèce à reproduction normalement bisexuée : Clitumnus extradentatus Br., 
des souches présentant une parthénogenèse thélytoque facultative com- 
plète (*). L'étude est alors facilitée, du fait que l’on possède à chaque instant 
la référence au développement bisexué normal. De plus, le taux d’éclosion 
des souches parthénogénétiques isolées étant beaucoup plus élevé que 
celui dont font état les différents auteurs, dans les cas de parthénogenèse 
accidentelle, le risque d'interpréter, comme appartenant au développement 
normal, des figures cytologiques conduisant à des embryons non viables, 
est pratiquement supprimé. 


Méthodes d'étude. — Jai uülisé, pour cette étude, les méthodes cytologiques habituelles, 
en pratiquant surtout des écrasements de jeunes embryons ou des montages in toto de blas- 
todermes, permettant la numération des chromosomes. Les résultats obtenus ont été 
complétés par des mesures cytophotométriques, sur préparations Feulgen, suivant la technique 
de Lison (5), qui nous permet une estimation de l’haploïdie ou de la diploïdie des cellules 
au repos et complète ainsi l'étude cytologique classique. Accessoirement, on peut aussi üirer 
des informations de la comparaison des tailles nucléaires. 


Les œufs sont conservés à 27° C, en atmosphère humide, depuis la ponte. 
Alors que les fécondés, après un stade de segmentation d’une durée de 
cinq jours environ, forment immédiatement une bande germinative et 
subissent la gastrulation, les œufs vierges ont un développement plus 
complexe et plus variable. Pendant les cinq premiers jours, la segmen- 
tation est normale et met en jeu des cellules haploïdes. Puis le blastoderme 
s’épaissit, acquiert plusieurs assises cellulaires formant une sorte de bande 
germinative hypertrophiée. L'importance de ce développement anormal 
est assez variable d’un individu à l’autre, et surtout d’une souche à l’autre. 
Enfin, vers le 15€ jour, la bande germinative se régularise, en abandonnant 
généralement un certain nombre de cellules qui dégénéreront rapidement, 
et l’évolution de l’embryon redevient normale en quelques jours. Ainsi, 
au 20° Jour d’incubation environ, les embryons issus d’œufs non fécondés 
atteignent un stade comparable à celui des embryons d’origine bisexuée 
de 10 jours (début du développement des appendices abdominaux et du 
système nerveux). Toutes les cellules sont à ce moment diploïdes. Il existe 


(2?) P. Capre DE BaiLLoN, M. FavreLLe et G. DE Vicner, Bull. Biol. Fr. PBelg., 68, 1934, 
p. 109-166; 69, 1935, p. 1-46; T1, 1937, p. 129-189; 72, 1938, p. 1-46. | 
(?) P. Carpe DE BaizLoN et G, pe Vicner, Bull. Biol. Fr. Bels., Th, 1940, p. 43-87. 
(*) J. M. D. Wurre, Adoances in Genetics, k, 1951, p. 267-330. 
() J. BerGerarb, Bull. Soc. Zool. Fr., T9, 1954, p. 169-175. 
(°) L. Lisox, Acta Anatomica, 10, 1950, p. 333-345. 
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donc, au cours de la période comprise entre le 5° et le 20° jour du dévelop- 
pement parthénogénétique, une régulation du nombre des chromosomes 
que nous allons maintenant décrire rapidement. 

L'examen de préparations cytologiques effectuées dans cette période 
intermédiaire révèle l’existence d’un grand nombre de mitoses anormales, 
bloquées en fin de prophase et dans lesquelles il n'apparaît pas de fuseau. 
Les chromosomes courts et épais y sont en nombre haploïde (n — r9). 
Il est difficile d’affirmer leur constitution intime, mais 1l arrive fréquemment 
que certains apparaissent doubles, rappelant les figures classiques de l’endo- 
mitose. On peut noter que pendant toute cette période des mitoses normales 
continuent à se produire. Au début du phénomène, elles sont principalement 
haploïdes, puis apparaissent progressivement des mitoses diploïdes qui 
finissent par les remplacer complètement. L’embryon semble ne pouvoir 
former une bande germinative normale et continuer à évoluer qu’à partir 
du moment où le taux de cellules diploïdes devient très important, cepen- 
dant l’embryon reprend son évolution alors qu’il renferme encore de 
nombreuses endomitoses et la diploïdie n’est complète qu’un peu plus tard 
à un stade correspondant à peu près à l’apparition des neuroblastes. A 
partir de ce moment, l’embryologie se déroule à une cadence normale. 
Chez les Phasmes, le sexe femelle étant homogamétique, tous les descen- 
dants parthénogénétiques sont des femelles. 

La description qui vient d’être faite concerne principalement une souche 
parthénogénétique particulière. Des sondages effectués dans d’autres 
souches portent à croire que la chronologie des phénomènes n’est pas 
tout à fait la même pour les différentes souches isolées, mais de nouvelles 
recherches sont nécessaires pour préciser l’amplitude des variations et la 
réalité de leur déterminisme génétique. 

On peut rappeler que les polyploïdisations sont fréquentes au cours du 
développement des Insectes, et J’ai pu constater qu'il en est bien ainsi 
dans l’espèce étudiée. Le mécanisme qui assure ici la régulation du nombre 
chromosomique n’est donc qu'un aspect particulier d’un phénomène plus 
général, son originalité étant de se produire très tôt au cours de l’embryo- 
logie et de permettre ainsi le développement d’un embryon originellement 


ha ploïde. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Action du propionate de testostérone sur le 
développement de la gonade, après blocage unilatéral de l'uretère primaire chez 
Pleurodeles Waltlii Michah. Note de M. Cuarces Houircox, présentée par 
M. Maurice Caullery. 


L’agénésie mésonéphrétique qui résulte du blocage unilatéral de l’uretère 
primaire détermine dans certains cas une absence complète de la gonade 


C. R., 1y55, 1° Semestre. (T. 240, N° 10.) 7è 
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située du côté opéré, chez le Pleurodèle (‘). Sur un total de 197 animaux 
sacrifiés entre quatre mois (après la métamorphose) et l’âge de deux ans, 
22 étaient complètement dépourvus de gonade du côté opéré, à l exception 
parfois d’un petit lobe de corps jaune. Il ÿ a donc 11 % d'animaux privés 
unilatéralement de glande génitale après blocage de l’uretère primaire. 

Si, dans la majorité des cas, il se forme une gonade vestigiale du côté 
opéré, c’est qu'il existe un territoire médullaire suffisant pour lédifier. 
Nous avons signalé (?) en effet que cette gonade vestigiale ne se développe 
qu’au voisinage d’un nodule mésonéphrétique. Par ailleurs, il a été démontré 
(Gallien 1954) (*) que le propionate de testostérone administré pendant 
toute la vie larvaire à des tétards de Pleurodèle entraîne une inhibition 
de la néphrogénèse, surtout dans la région génitale. La medulla de la 
vonade subit une déficience très profonde et le cortex lui-même subit 
une involution marquée, mais non totale. Après cessation du traitement 
hormonal, le vestige cortical subsistant s’éveille lentement et aboutit 
à l'édification d’un ovaire. Ainsi s'explique l'effet paradoxal féminisant 
de lPhormone mâle. 

Des animaux subissent, au stade de la neurula, le blocage de la poussée 
du canal de Wolff, qui aura pour effet d’inhiber en un premier temps la 
poussée médullaire dans la gonade en cours d’édification. Puis, après 
l’éclosion, certains de ces animaux subissent dans un deuxième temps, 
l’action inhibitrice du propionate de testostérone. Dans ces conditions, 
qu'advient-il en additionnant l'effet du traitement chirurgical et endo- 
crinien ? 

Le tableau suivant indique les conditions de l’expérience et la mortalité 
dans chaque lot considéré. Les animaux sont sacrifiés à l’âge d’un an. 


Mortalité 
92) 
{Fr « À A }: 
Lot Témoinssans Plotase ni'hORMONCAEERr CR PME EME RER En 19 
Die LE » avec. blocage, MARSSARSIhOPMONE AS TN Ne MR OU 30 
» II. ) avec h6rmoné; :mais"sams blocage NE ERA IRINE EE SRINE 50 
» IV. Animaux avec blocage, élevés en présence d’hormone............... 85 


Dans les lots témoins I et IT, la mortalité est faible. À la dissection, 
on observe sensiblement autant de mâles que de femelles. Les animaux 
des lots [IT et IV ont été soumis au traitement hormonal depuis le stade 
de l’éclosion jusqu’à la métamorphose. La concentration du propionate 
de testostérone est calculée sur la base de 0,6 mg/l. La mortalité est plus 
grande dans ces deux lots. Les larves présentent souvent de l’ascite et 
meurent. La mortalité dans le lot IV est particulièrement élevée, les ani- 


— 2:23 2, … 


| 


(:) Comptes rendus, 238, 1954, p. 162. 
(?) Comptes rendus, 2k0, 1955, P: 1019. 
(*) Bull. Biol. France et Belgique, 88, 1954, p. 1-51. 
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maux n’ont en effet qu’un seul rein présent et de plus celui-ci est partiel- 
lement détruit par l’action hormonale. 

Le lot IV comportait initialement 46 individus, 7 seulement ont pu être 
menés Jusqu'à l’âge d’un an. 

Dans ces deux derniers lots on retrouve l'effet paradoxal de l'hormone 
mâle : tous les animaux sont des femelles. Les ovaires sont identifiables 
macroscopiquement de chaque côté pour le lot IT et seulement du côté 
non opéré chez les individus du lot IV, mais ces ovaires sont bien moins 
développés que chez les femelles des lots Let IL. 

Parmi les sept animaux restant du lot IV, quatre sont totalement 
dépourvus de glande génmitale du côté opéré, deux n’ont qu’un petit lobe 
de corps Jaune et un seul présente un nodule ovarien accolé au corps 
Jaune. Sur sept individus, six n’ont donc pas de gonade du côté privé de 
mésonéphros, quand on les élève en présence d’hormone mâle, alors que, 
parmi les 26 animaux restant du lot Il, opérés dans les mêmes condi- 
tions, mais élevés normalement, trois seulement n’avaient pas de gonade 
du côté opéré. Dans le lot IV, la proportion des animaux dépourvus de 
gonade, du côté où le blocage de l’uretère primaire à été pratiqué, atteint 
près de 85 %. Dans toutes les expériences précédemment réalisées, cette 
proportion n'était que de 11 %. 

L'apport médullaire du blastème rénal est déjà faible du côté opéré 
chez les animaux élevés dans les conditions ordinaires, mais il est en général 
suffisant pour permettre l’édification d’une gonade vestigiale. Le territoire 
médullaire est encore réduit par l’action du propionate de testostérone 
détruisant les quelques nodules de blastème qui arrivent à s’organiser 
en absence d’uretère primaire. On réalise ainsi une inhibition pratiquement 
totale du constituant médullaire de la gonade. De plus, la disparition de 
toutes les cellules germinales primordiales est presque totale, faute de 
médulla; les quelques gonocytes présents ne peuvent pas se multiplier 
et dégénèrent. Finalement même, une gonade vestigiale n'arrive plus 
(sauf dans un cas) à s’organiser. 

Cette expérience démontre le rôle de la médulla considérée comme lun 
des deux territoires inducteurs dansle développement de la glande génitale. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — /inplantations de gonades chez le Crabe 
Carcinus mænas Pennant. Note de M'° Nogrie Demeusy, présentée 
par M. Louis Fage. 


Afin d'éclairer le déterminisme des caractères sexuels externes qui 
apparaissent au moment de la puberté chez le Crabe Carcinus mænas, 
nous avons réalisé des implantations de gonades. 
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L’ablation des pédoncules oculaires nous a déjà montré que chez la 
femelle la maturation de l'ovaire paraît sans relation avec l’apparition 
des caractères sexuels de la puberté (‘). Mais rien n'empêche de supposer 
que le facteur déterminant le développement de ces caractères morpholo- 
giques ne soit antérieur à la vitellogenèse. De plus, le rôle de certaines 
cellules somatiques des glandes génitales n’est peut-être pas à négliger. 

Ce sont les raisons pour lesquelles nous avons pratiqué sur de Jeunes 
individus des deux sexes, outre des implantations d’ovaires müûrs, des 
implantations d’ovaires prélevés à des stades de maturité moins avancés. 
Parallèlement à ces expériences, des implantations de testicules adultes 
ont été réalisées. 

Des essais répétés depuis 1951 ont rencontré de sérieuses difficultés 
dues au matériel lui-même. La présente Note expose les observations des 
expériences réalisées au cours des années 1951 et 1953. 

Implantations d'ovaires à des individus juvéniles. — 1. De jeunes Carcinus 
des deux sexes, de 10 mm environ, reçoivent un fragment d’ovaire prélevé 
sur une femelle au stade prépubère. Ils vivent et muent normalement sans 
présenter de modifications de leurs caractères sexuels externes. Les opérés 
sont sacrifiés et les implantats que l’on retrouve sont fixés au Bouin ordi- 
naire et colorés à l’hémalun-éosine. Plus de trois mois après l’implan- 
tation, les greffons sont sclérosés et présentent une dégénérescence totale 
des oocytes. Le centre visiblement privé de toute vitalité est entouré de 
quelques cellules nourricières. Un implantat retiré d’un jeune mâle un mois 
après l'opération présente l’aspect d’un tissu compact, bien vivant et 
bien irrigué, constitué par des cellules nourricières qui semblent avoir 
envahi l’implantat. De nombreux oocytes ont disparu ou sont en voie de 
dégénérescence mais d’autres sont normaux et vivants avec noyaux et 
nucléoles bien apparents. Il n’existe aucune trace d’éléments mâles. 


2. J'ai implanté également des fragments d’ovaires prélevés sur une 
femelle adulte à un stade de maturation plus avancé. Ces ovaires sont 
jaune-crème et contiennent de nombreux oocytes en période d’accrois- 
sement. Les opérés muent normalement, deux d’entre eux subissent deux 
mues post-opératoires sans modification des caractères sexuels externes. 

Un implantat qui a séjourné 56 jours dans une jeune ® présente une 
dégénérescence totale de ses oocytes mais les cellules nourricières se sont 
considérablement multipliées. À la périphérie du greffon, on voit un tissu 
très vivant où se développent des plages de jeunes oogonies. 

3. Toujours à des individus juvéniles, j’ai implanté des fragments 
d’ovaires mûrs. Les caractères sexuels ne sont pas modifiés. Les greffons 


(*) Comptes rendus, 234, 195%, p. 1405 et 240, 1955, p. 360. 
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subissent une involution particulièrement rapide chez les jeunes mâles. 
Au centre de l’implantat, elle va jusqu’à la fusion des oocytes en une masse 
fortement éosinophile; des cellules folliculaires pénètrent profondément 
dans certains d’entre eux et les phagocytent. A la périphérie, on distingue 
une zone de tissu nourricier recouverte elle-même par une gaine impor- 
tante formée exclusivement par des groupes de jeunes oogonies. 

Implantations de testicules adultes à des individus juvéniles. -— 6 jeunes 
femelles et 6 jeunes mâles reçoivent un fragment de gonade correspondant 
à 1/3 de testicule d’un adulte. Les animaux qui muent ne présentent aucune 
variation des caractères sexuels à la première ou à la seconde mue post- 
opératoire. Des implantats examinés près de deux mois après l’opération 
se présentent sous la forme d’un amas blanchâtre. Le fragment de testicule 
implanté s’est pelotonné sur lui-même de sorte qu’il apparaît coupé trans- 
versalement à plusieurs niveaux : tous les stades de la spermatogenèse 
sont représentés. Les plages d'éléments mâles sont dispersées dans un 
tissu fait de cellules nourricières. 

Résultats et discussion. — Quels que soient le sexe et le degré de maturité 
du fragment de gonade implanté à des individus juvéniles, on n’observe 
aucune influence sur les caractères sexuels externes de l'hôte. Le fait de ne 
pouvoir implanter qu’un fragment de la gonade en est peut-être la cause. 
Ceci est peu vraisemblable car des injections d'extraits ovariens ou testicu- 
laires restent également sans effet. Il semble bien qu’une telle influence 
soit réservée aux caractères cycliques qui, normalement, sont hés à 
Povogenèse (?). 

’étude histologique des implantats indique une régression du tissu 
ovarien vers un stade de maturité moins avancé, régression qui paraît 
encore plus rapide chez les jeunes mâles. Ce phénomène est à rapprocher 
de celui observé par J. J. Legrand dans des implantats d’ovaires à des 
individus mâles chez les Isopodes terrestres (*). Sans faire appel à un anta- 
gonisme entre hormone ‘et développement des oocytes, on peut penser 
à une influence du milieu intérieur juvénile, puisque la régression se 
fait aussi bien chez les hôtes © que chez les hôtes Œ. 

L'absence d’orientation des oogonies dans le sens mâle, dans le cas 
d’ovaires implantés à de jeunes mâles, se rapproche également des résul- 
tats qu’a obtenus J.-J. Legrand. Chez les Décapodes, la gonade est certai- 
nement beaucoup plus différenciée que chez les Amphipodes, ce qui ne 
facilite pas une inversion, comme c’est le cas chez Orchestia (*). 

On aurait pu supposer que les cellules nourricières ont une fonction 


(2) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2570 ; 236, 1953, p. 141; 238, 1954, p. 953. 
(3) ro rendus, 239, 1954, p. 108. 
(*) Comptes rendus, 238, 1954, p. 953. 
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endocrine, mais comme dans tous les implantats examinés elles se sont 
multipliées pour former un véritable tissu, il est difficile d'émettre une 
telle hypothèse, à moins que, en vertu de la loi du tout ou rien, le volume 
des implantats ait été insuffisant. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude chromatographique des glucides des fruits : 
présence constante et en faibles quantités d'oses autres que glucose et lévulose. 
Note de MM. Louis Genevois, Gasrox Vrrre et Craune GuicnaRp, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Utilisant une méthode de purification des jus de fruits en vue d’une 
étude chromatographique, décrite par l’un de nous (*), les auteurs ont 
recherché la présence possible en faibles quantités d’oses ou de di- et 
triholosides autres que le glucose, le fructose (*) et le saccharose. Cette 
technique qui consiste en un traitement des jus par l’acétate basique de 
plomb, élimination du plomb en solution par le sulfate de sodium et Île 
gaz carbonique, puis reprise du résidu après dessiccation par la pyridine 
anhydre, a été déjà appliquée par l’un de nous (') à l’étude du raisin et 
de la pomme. Dans le raisin il a montré, à côté d'énormes quantités de 
glucose et de fructose, l'existence constante de saccharose (5 à 0,1 g par litre 
de jus) et d’arabinose. Dans les pommes il a mis en évidence le xylose et 
de très faibles quantités de mannose. 

Nous avons appliqué ces méthodes aux agrumes. Nous avons étudié 
des oranges en provenance directe d'Algérie. Dans tous ces fruits la chro- 
matographie sur papier d’après les données de Partridge, nous a permis 
de mettre en évidence des teneurs très faibles de mannose, indosable et 
indécelable par les méthodes chimiques. Le saccharose est le glucide le 
plus important; le glucose est à un taux assez élevé et le fructose en quan- 
tités moindres. | 

Dans la cerise variété Impératrice Eugénie, le fructose prédomine avec 
le glucose. Il n’y a pas de saccharose dans le fruit mûr. On trouve toujours 
de petites quantités de xylose. 

Dans la pêche variété May Flower, le saccharose prédomine. Il persiste 
dans le fruit mûr un peu de glucose et de fructose; il existe de petites 
quantités de mannose et de xylose. 

Dans la fraise variété Madame Moutot, on trouve en quantités peu 


différentes du saccharose, du glucose et du fructose. Ils sont accompagnés 
d’un peu de xylose. 


(1) G. Guicnarp, Aeoue générale de Botanique, 61, 1954, p- 16 et 96. 
(?) Autrefois : lévulose. 
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Dans la figue variété Tardive, il y a surtout des sucres réducteurs tels 
que le glucose et le fructose ainsi que de petites quantités de saccharose. 
On a pu mettre en évidence de l’arabinose. 

Ces résultats apportent une confirmation de l'intérêt et de la généralité 
de la technique chromatographique pour l’étude des glucides des milieux 
biologiques végétaux décrite par l’un de nous. Ils montrent dans les 
fruits, à côté du glucose et du fructose, la présence en quantités variables 
de saccharose et l’existence constante à des taux très faibles d’oses repré- 
sentés surtout par le xylose et aussi par le mannose et l’arabinose. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Extraction à partir des parathyroïdes d’une substance non 
zotée active sur la calcémie. Note de M. Yves Raouz, Mi Carisriane Marnay 
et Moxique PreLor, présentée par M. Maurice Javillier. 


Les travaux de Collip (!) ont conduit à admettre la nature protéique de 
l'hormone parathyroïdienne. Cependant les essais de purification suivant les 
techniques employées pour les hormones de cette nature ont été négatifs. Les 
préparations actives sont de plus hétérogènes à l’ultracentrifugation (?). 
Berman (°) avait obtenu, par extraction à l'alcool chlorhydrique, des prépa- 
rations ayant une réaction du biuret négative et cependant actives sur la 
calcémie du chien. Il faut rappeler aussi que divers stérols sont capables 
d'augmenter la calcémie : le toxistérol (*), le dihydrotachystérol ou AT 10 ; 
ee dernier agit également sur la tétanie parathyréoprive (°). 

Nous faisons ici hypothèse que la sécrétion parathyroïdienne active sur la 
calcémie serait une substance non azotée, lipidique et peut-être stérolique, 
intimement liée aux protéines et nous exposons les premiers résultats obtenus. 

La mesure de l’activité des différentes fractions est faite suivant la technique 
de Dyer (*) : mesure de Phypercalcémie chez le Lapin 4h après injection du 
produit étudié. (L'animal reçoit per os 100 mg de Ca/kg au moment de 
l'injection et 1,30 h après). Par exemple, 13 injections de 2 cm° d’une solution 
de CINa à 9°/,, en lieu et place du produit étudié n’ont montré qu’une 
augmentation moyenne vraie de 0,9 mg de calcium par litre de sérum (écart 
type 9,4), tandis que 8 injections de 250 U. S. P. (ou 50 U. Collip) d’'hormone 
parathyroïdienne ont entraîné une augmentation moyenne vraie de 21,6 mg 
de calcium par litre de sérum (écart type 8). 


SAC E e et E. P. Car, J. Biol. Chem., 66, 1925, p. 135: 
y W. F. Ross et T. R. Woon, J. Biol. Chem., 146, 1942, p. 49. 
8) SE m. . Physiol., T5, 1926, p. 558. 
) 
) 
) 


» 


4 


O. LanserT, U. S. Pat. 2030817, 1030: 
Rossmaxx et Hozrz, Fi Z: Chim., 242, 1933, p. 52 
Quart. J. Pharm. Pharmacol., 8, RE D'a07: 
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Nous préparons l'hormone parathyroïdienne suivant L'Heureux, Tepperman 
et Wilhelmi (*) à partir de glandes, de préférence congelées, de porc, de bœuf 
ou de cheval broyées à très basse température et dégraissées par l’acétone et le 
chloroforme à o°. Les extraits chlorhydriques obtenus ont une activité et une 
teneur en azote tout à fait comparables à celles des préparations décrites par 
ces auteurs. Par contre, l'accord est moins bon par la suite. La précipitation par 
l’acétone en milieu neutre permet en effet, à L'Heureux et coll. d'isoler une 
fraction ayant une activité de 24 à 36 U. S. P./mg, soit 200 à 300 U.S. P./mg N, 
ces précipités principalement protéiques renfermant 12% d'azote. En suivant les 
conditions expérimentales décrites, nous obtenons des fractions d'activité plus 
faible rapportées au poids sec (10 à 20 U. S. P./mg), mais celles-ci ne 
contenant que 3 à 4% de N, l’activité par mg d’azote est de 250 à 500 U. S. P. 
Une forte activité hypercalcémiante est donc observée malgré une faible teneur 
en azote, indiquant déjà une dissociation possible entre ces deux données. Nous 
avons alors cherché à isoler les lipides de nos précipités et de nos extraits 
chlorhydriques. 

La méthode de Hardy et Gardiner (*) de délipidation à froid de nos préci- 
pités protéiques n’extrait aucune fraction hypercalcémiante. Par contre, l’ébul- 
htion dans l'alcool éthylique absolu (30 minutes au minimum), sépare une 
substance lipidique non azotée très active sur la calcémie que l’on peut 
également obtenir par une méthode dérivée de celle de Hewitt (*) ou de 
Mc Farlane (1°) : alcool éthylique (3 vol.) + éther (1 vol.) à une température 
inférieure à — 40°C, évitant la dénaturation des protéines. Dans tous les cas, 
la fraction protéique résiduelle n’a plus d’activité hypercalcémiante (Tableau 1. 


TABLEAU I. 


Fraction azotée, 


précipitée 
par l’acétone Activité 
à (« protéine » Lipides de la fraction 
Origine des auteurs) extraits azotée 
des parathyroïdes. (U. S. P./mg). (U.S. P./mg). résiduelle. 
Bœutconseléés) 25. fer nn 8 330 0 
Potcitcenselées)hr 7 APE 10,9 320 0 


La délipidation directe, par le mélange alcool-éther à — 4o° C de l'extrait 
chlorhydrique brut de parathyroïdes sépare aussi une substance hypercalcé- 
miante non azotée, passant dans l’éther en milieu acide seulement (Tableau IP). 
Dans ce cas l'extrait lipidique est accompagné de plus de substances étrangères 
que celui obtenu à parur du précipité protéique. 


(7) J. Biol. Chem., 168, 1947, p. 167-176. 

(S) J. Physiol., &0, 1910, p. 68. 

(°) Biochem. J., 21, 1927, p. 216 et 39, 1938, p. 1540. 
(1°) Wature, 149, 1942, p. 439. 
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TaBLeau I. 
Extrait 
chlorhydrique 
Origine U°*S"P./m£g Lipides extraits Solution 
des parathyroïdes. de subst. sèche. U. S. P./mg. résiduelle. 
Cheval (sous acétone)........ 45 76 presque nulle 
Bœuf (congelées).....,...... 10 189 presque nulle 


Les extraits lipidiques acufs sur la calcémie ont une réaction nulle à la 
ninhydrine, ne renferment plus d'azote décelable par aucune réaction et n’ont 
pas de maximum d’absorption dans l’ultra-violet de à 235 mu. Ils présentent les 
réactions colorées des stérols. Au cours de ces essais nous n'avons pas obtenu, 
même après chromatographie, d'activité supérieure à 330 U. S. P./mg, mais 
celle-ci reste bien supérieure aux valeurs obtenues auparavant (36 U.S. P./mg). 
Le rendement est de 30 %. L'activité résiduelle étant nulle on constate donc 
une perte due aux difficultés d'extraction et à l'instabilité relative du corps actif. 

En résumé, nous avons pu concentrer à un taux d’environ 300 U.S. P./mg, 
l’activité hypercalcémiante des parathyroïdes dans une fraction lipidique, non 
azotée, à réactions stéroliques marquées. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — /dentification des acides aminés « COOH-terminaux » 
des chaïnes peptidiques par chromatographie sur papier des 2-thiohydantoïnes. 
Note de MM. Micuer Daurrevaux et Gérarn Biserre, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Description d’une méthode chromatographique d'identification des 2-thiohydan- 
toïnes en vue de la détermination des acides aminés « COOH-terminaux » des chaînes 
eptidiques. Mode opératoire et exemples d'application à des peptides synthétiques 

et à la cristalbumine de Cheval. 


La détermination des extrémités dites « COOH-terminales » des peptides et 
des protéines par les méthodes aux thiohydantoïnes décrites par Tibbs ("), 
Turner et Schmerzler (?), Bapuüst et Bull (*), nécessitent l’hydrolyse complète 
des thiohydantoïnes en acides aminés. Nous avons essayé de simplifier le mode 
opératoire en identifiant directement les thiohydantoïnes en chromatographie 
bidimensionnelle sur papier. 

On fait eue le thiocyanate d’ammonium, en milieu anhydride acétique 
contenant 10% d’acide acétique, sur le peptide ou la protéine, et on effectue 


(:) Nature, 168, 1951, p. 910. 
(2) Biochim. Biophys. Acta, 11, 1953, p. 580. 
(°) 


3) J. Amer. Chem. Soc., T5, 193, p. 1727. 
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ensuite une hydrolyse ménagée par l’acide chlorhydrique N/1, qui détache 


l'acide aminé terminal sous forme de thiohydantoïne substituée : 


R R 
| | 


04 TG 
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La chromatographie des 2-thiohydantoïines a déjà été effectuée par Edward 
et Nielsen (“), qui utilisent comme solvants le butanol saturé d’eau et un 
mélange à parties égales d’éther de pétrole et d'acide propionique. Mais les 
résultats sont considérablement améliorés par la mise en œuvre d’une chroma- 
tographie bidimensionnelle comportant comme solvant dans la première 
dimension de l'alcool isoamylique saturé d’eau (15 h à 20°C : développement 
de 20 à 25 cm) et en deuxième dimension le mélange benzène : acide acétique : 
eau (1:1:1)(5 à 6 h à 20°C : développement de 30 cm au moins). 


La révélation se fait : 1° par l’observation en lumière de Wood (fluorescence 
brune pour la tyrosine et le tryptophane); 2° par le réactif phosphotungstique 
de Folin et Denis et les vapeurs d’ammoniaque (taches bleues pour la plupart 
des thiohydantoines, vertes pour la tyrosine et le tryptophane); 3° par le 
réactif de Grote (nitroprussiate de sodium et chlorhydrate d'hydroxylamine 
en milieu bicarbonaté) (*) : après pulvérisation de réactif et exposition du 
chromatogramme à la vapeur d’eau, les thiohydantoïnes apparaissent sous 
forme de taches auréolées dont les colorations variées se modifient en fonction 
du temps. 

Les 2-thiohydantoines de référence ont été préparées par la méthode de 
Swan (°); nous avons obtenu celles des acides aspartique et glutamique en 
partant de l’asparagine et de la glutamine (7). 


Le tableau ci-après résume les résultats obtenus. 


@)Chem. and Ind:, 1903; p. 197. 

() J Biol. Chem., 93, 1931, p. 25. 

(5) Austr. J. Sc. Res., A5, 1952, p. 711, 727 et 728. 
( 


7 s thiohydantoïnes a sérine € ’aroinine : À dE 
) Les thiohydantoïnes de la sérine et de l’arginine ne peuvent être préparées par la 
méthode classique et leur synthèse par l'intermédiaire de peptides est en cours. 
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R& 


Re benzène 
alcool acide Coloration 

isoamylique. acétique. avec le réactif de Grote. 
Givéocolle 4 te 0,80 0,04 Violet brun 
AITONOR EEE ER LT (fa 0,62 0,18 Bleu et jaune virant au violet 
PU LU ER CE ERP 0,87 0,60 Bleu et jaune virant au bleu 
HéuCinesRoMgr nur b DER 0,87 0,76 Bleu et jaune virant au bleu 
NTÉTRIONINEE RARE ARR Er 0,83 0,08 Violet 
ÉVEOSNET NE PEN ere 0,79 0,00 Orangé virant au jaune 
Acide Aspartique.......... 0,00 0,00 Bleu virant au violet 
ADO SIRORSe nre ae Pi 0,10 0,00 Bleu virant au violet 
Acide Glutamique......... 0,29 0,00 Violet 
TEVPIOPRARE. FACE 0,87 0,80 Vert jaune virant au jaune sale 
BTP ENSNRERSE Pa 02° 0,87 0,16 Bleu 
INbréonineir . FN: Va Tr. : 0,58 0,38 Vert virant au violet 
Phénylalatne.s 42 0,806 0,70 Brun violet virant au beige 
HiSttines AA IE EEE 0,20 0,00 Violet 


L'application à la détermination de lextrémité carboxylique libre des 
peptides et des protéines s'effectue de la façon suivante. La réaction est faite 
sur des bandelettes de papier Whatman n° 1 supportant en moyenne 0,75 mg 
de protéine par centimètre carré (Fraenkel-Conrat) (*). Ces bandelettes, 
imprégnées par le mélange réactionnel, sont mises en vase clos pendant 36 h à 
l’étuve à 35°C. Après séchage, lavage soigneux au benzène, puis à l’alcool 
(sauf pour les petits peptides), et nouveau séchage, on imbibe les bandelettes 
avec de l’acide chlorhydrique N/1 et l’on remet en vase clos à l’étuve à 37°C 
pendant 36 h. On sèche par un courant d’air chaud et l’on extrait les thiohydan- 
toïnes par un mélange à parties égales d’alcool et d’éther; après évaporation 
du solvant, on soumet le résidu à la chromatographie. 

La technique a été vérifiée sur des dipeptides (gly-gly; gly-try; gly-tyr), 
sur le tétrapeptide de Plentl (*) (tyr-lys-glu-tyr), et enfin sur la cristalbumine 
de Cheval [identification de l’alanine comme résidu « COOH-terminal », confir- 
mant les résultats obtenus par la méthode à la carboxypeptidase (1°) et par la 
technique d'Edward et Nielsen (*) |. 


() J. Amer. Chem. Soc., T6, 1954, p. 3600. 
(®) J. Biol. Chem., 163, 1946, p. 49. 
(12) Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 127. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Purification chromatographique de phosphatides de 
Mycobactéries (*). Note de M"° Erva Virkas et M. Encar Lenerer, présentée 
par M. Jacques Duclaux. 


La chromatographie du phosphatide de #.phlei sur acide silicique-célite donne 
quatre fractions différentes (vorr tableau). Celle du phosphatide d’une souche H-37 Rv 
streptomycino-résistante donne une fraction principale, dépourvue d'azote, qui 
semble être un mélange de phosphatidyl-D-mannose et de phosphatidyl-imositol, le 
mannose et l’inositol étant estérifiés avec une molécule d’acide gras. 


Les travaux chimiques sur les phosphatides des Mycobactéries publiés à ce 
jour (®), (*) ont été effectués sur la fraction phosphatidique brute. La présente 
Note montre qu'il s’agit d’un mélange de plusieurs composés séparables par 
chromatographie. 

Nous avons travaillé sur des phosphatides de W.phlei et d’une souche 
H-37 Rv streptomycino-résistante (H-37 RvS.R.). 

M.phlei. — Ce phosphatide provenait d’une souche utilisée par Francis, 
Macturk, Madinaveitia et Snow (*) pour la production de mycobactine. La 
saponification alcaline ménagée du phosphatide brut donne 56% d’acide gras 
et un hydrosoluble contenant du phosphore, du magnésium, du glycérol, de 
l’inosrtol et du D-mannose (phénylhydrazone, K 189-191°;[ x], + 28°). Anderson 
et ses collaborateurs (?) avaient isolé ce même dérivé à partir de phosphatides 
de Mycobactéries. 

La chromatographie du phosphatide brut sur une colonne d’acide silicique- 
célite (2:1)(°) avec élution par un gradient de méthanol dans CHCI, a 
donné cinq fractions distinctes : 

— une premiére, F 62-70°, dépourvue de phosphore ; 

— trois fractions : A(F 212-215°), B (F 205-207°) et C(F 215-2109°) s’éluant 
sous forme de pics très voisins, 

— une cinquième fraction (D) ne s’éluant qu’assez difficilement (F 198-200°). 


Le tableau indique les analyses effectuées sur ces fractions. 


(1) 33° communication sur les constituants des Mycobactéries; 32° communication, voir 
FH. Demarreau-GinsBurG et E. Leverer, Comptes rendus, 2h0, 1995, p. 81. 

(°) R. JS, Axnersox, W. C. Lorurop et M. M. CRriGHTON, J. Biol. Chem... 125, 1938, 
p- 299; R. J. ANDErsON, Fortschr. Chem. orgun. Naturstoffe, 3, 1939, p. 145; G. J. De 
SÜTO-NA6Y, et R. J. ANpersoON, J. Biol. Chem., 171, 1947, p. 749-761. 

3) M. Bargier et E. Leperer, Biochim. Biophys. 92, p. 990; T. GENDRE 
VE Ann. Acad. Sci. a Sér'#AUII ire Hi Monet 

(+) J. Franais, H. Macrurk, J. Maninaverria et G. A. SNow, Biochem. J., 55, 1053, p. 506. 

©) JM. MoKissix et W. E. TayLor, J. Biol. Chem., 196, 1952, p. 42 


SÉANCE DU 7 MARS 1955. 1197 


Acides Ino-  Acides 
P N gras Mannose Glycérol sitol aminés 
Phosphatide. ENS PR ANA RE (6) CH)  (%) 
M. phle 
D Me El a or AS ET 1,4 0 AUS ro, 0 4,8 ) 0,68 
Ron Dee PERTE Le 1,8 Ho 22,7 DD { 0,8 
CE Pr ere lRUM ee 20: 1,8 DOS 202 5,8 2 0,9 
BR: NS DT EE 4,0 RSR #5) ee 6 DD 
H-3T Re S.R.: 
AORS OA TER) 244 à 2,37 = FASO LH 1 7,0 ) — 
Calculé pour phosphatidyl- 
monoacyl-mannose...... 2,0 = 4,3 F2) © 77. = _ 


Chacune contient six acides aminés : ornithine (dipicrate, K 204-209°) acides 
glutamique et aspartique, alanine, proline et glycocolle; il n’y a pas de choline 
ni de colamine. 

L’acide palmitique est le principal acide gras de ces fractions (ester méthy- 
hque He5-20,C;-HL10-caleultés, 16:50,00 Hz: 65:OCILS5 trouvés 
C55,56, H12,53, OCH, 5,13). Le phosphatide A contient 6 mol d’acide 
gras par molécule de glycérol, les phosphatides B et C, 4 mol d’acide gras et 
le phosphatide D 2 mol. Étant donné que le glycérol se trouve dans ces phos- 
phatides sous forme d’acide glycérophosphorique (*), deux hydroxyles du 
glycérol restent disponibles pour l’estérification ; nous en concluons que le 
phosphatide A contient 4 mol d’acide gras fixées sur le mannose ou linositol et 
les phosphatides B et C 2 mol. 

H-35 Re S. R. — La chromatographie sur acide silicique-célite (2:1)(°) avec 
élution par un gradient de méthanol dans le chloroforme a permis d’éluer 60 % 
de ce phosphatide par une concentration de 10 à 30 % de CH, OH. Une nouvelle 
chromatographie de cette fraction a montré son homogénéité. Nous appellerons 
cette fraction phosphatide À ; c’est une poudre presque incolore, F 182-183° ; 
[x |, + 18,8° (CHCH,), contenant 2,35 % de P et des traces seulement d’azote 
(tableau). Le D-mannose (phénylhydrazone, F° 189-191°; [a], + 27°8) est le 
seul sucre réducteur de ce phosphatide. Les acides gras ont un poids molécu- 
laire moyen de 295. Nous pensons que le phosphatide A est un mélange 
d'environ six parties d’un phosphatidyl-D-mannose avec une partie de phospha- 
uüdyl-inositol, le mannose et l’inositol élant estérifiés avec 1 mol d’acide gras. 

Le phosphatidyl-mannose monoacylé pur aurait environ 14 % de mannose et 
serait composé de 1 mol de glycérol, d'acide phosphorique, de magnésium, 
de mannose et de 3 mol d’acide gras. Un tel phosphatide aurait le poids 
moléculaire 1184 (trouvé d’après Rast : 1300 +150) et la composition 
indiquée dans le tableau sous « phosphatidyl-mannose monoacylé ». On voit 
que ces chiffres concordent bien avec les résultats expérimentaux. 
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SÉROLOGIE. — Æffet inhibiteur du sérum sur la sédimentation de l'oxalate de 
calcium. Note (*) de MM. Meier Bursreix et JEAN SaMAILLE, présentée par 
M. Léon Binet. 


Lorsqu'on ajoute à 2 cm’ d’oxalate de sodium 0,02 M, dans un tampon 
à pH 7,60, 0,20 em* d’une solution 0,2 M de CaCl,, l’oxalate de calcium 
forme au bout de 3 mn des agglomérats visibles (début de sédimentation) 
et se dépose ensuite rapidement au fond du tube. Cette sédimentation 
spontanée est retardée en présence du sérum; ainsi 6,05 em’ du sérum d’un 
sujet normal allonge le délai d'apparition des agglomérats visibles de 5 
à 13 mn; après adjonction de 0,10 em’ de sérum, le début de la sédimen- 
tation n’a lieu qu'après 4o mn de latence. (Le sérum peut être ajouté 
avant ou immédiatement après le CaCl..) | 

Il en est de même lorsqu'on remet le précipité d’oxalate de calcium 
(sédimenté en l’absence du sérum) en suspension, après avoir ajouté au 
liquide surnageant une faible quantité de sérum. Dans ces conditions on 
constate que les particules d’oxalate de calcium ne s’agglomèrent pas et 
restent longtemps sous forme d’une suspension très fine. Il en résulte 
que le sérum exerce un pouvoir antiagglomérant. Celui-ci se mamifeste 
encore après dialyse, et il est lié à une fraction fixée par l’oxalate de cal- 
cium. Les expériences suivantes le démontrent : le précipité d’oxalate de 
calcium, formé en présence d’une faible quantité de sérum, est séparé 
après centrifugation, et remis ensuite en suspension dans l’eau; or, malgré 
l'absence de sérum la sédimentation est très lente. Les particules d’oxalate 
de calcium, après avoir été mises en contact avec le sérum, deviennent de 
ce fait peu agglomérables, même en l’absence de celui-ei. 

Lorsqu'on adsorbe le sérum par l’oxalate de calcium fraîchement préparé 
(20cm* d’oxalate de sodium 0,1 M + 4cm° de CaCL, 0,5 M; le précipité 
séparé après centrifugation est resuspendu dans 5 cm* de sérum; centri- 
fugation après 10 mn), le sérum perd en grande partie son pouvoir anti- 
agglomérant. Ainsi, la sédimentation commence au bout de 11 à 12 mn 
dans le cas du sérum adsorbé, et au bout de 4o mn dans le cas du sérum 
non adsorbé (o,10em° de sérum pour 2 em° d’oxalate). 

Ces expériences montrent que les particules d’oxalate de calcium fixent 
la fraction du sérum responsable du retard de la sédimentation. 

Ce pouvoir antiagglomérant du sérum est très renforcé dans certaines 
conditions pathologiques, et en particulier dans la néphrose lipoïdique, 
surtout chez l'enfant. En effet, lorsqu'on ajoute à 2 em* d’oxalate, 0,05 em‘ 


(*) Séance du 28 février 1055. 
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de sérum d’un sujet néphrotique, on observe un retard de sédimentation 
considérable (une à plusieurs heures, au lieu de 13 mn dans un cas du 
sérum d’un sujet normal). De même le sérum des accouchées acquiert un 
pouvoir inhibiteur très élevé. Par contre, le sang du cordon est peu actif. 

Après adsorption par l’oxalate de calcium, le sérum des néphrotiques 
et des accouchées se comporte comme un sérum normal adsorbé. 

Conclusions. — Le sérum d’un sujet normal retarde la sédimentation 
spontanée de l’oxalate de calcium, en empêchant l’agglomération des 
particules formées. 

Ce retard est particulièrement important avec le sérum des malades 
atteints de néphrose lipoïdique, ainsi qu'avec le sérum des accouchées. Il 
ést relativement peu prononcé avec le sérum du cordon. 

Ce pouvoir antiagglomérant du sérum est lié à une fraction non dialy- 
sable, fixée par l’oxalate de calcium. 


À 16 h l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITÉ SECRET. 


L'Académie procède à la désignation d’une délégation à la réunion de 
l'ENSTITUT INTERNATIONAL DE STATISTIQUE, qui se tiendra à Rio de Janeiro, du 
24 juin au 2 juillet 1955. 


Sont désignés : MM. Eure Borer, Membre de l'Académie, Maurice Frécuer, 
Correspondant, GrorGes Darmois, Daxrez Ducué. 


La Commission nommée à cet elfet présente deux listes de savants qui 
pourraient être élus aux troisième et quatrième places d’Associés étrangers 
nouvellement créées, l’une dans le ressort de la division des sciences mathéma- 
tiques et physiques, l’autre dans celui de la division des sciences chimiques et 
naturelles. 


La séance est levée à 16 h 30 m. 


Res 
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ERRA TA. 


(Comptes rendus du 10 janvier 1995.) 


Note présentée le même jour, de M. Bernard Beghin, L’équation matricielle 


des lignes exponentielles sans pertes : 


Page 150, 17° ligne, au lieu de domaine de définition, lire domaine de valeurs. 


(Comptes rendus du 31 janvier 1955.) 


Note présentée le 24 janvier 1955, de MM. Jean Moreau et Jean Bardolle, 
Détermination par diffraction électronique de la constitution des films d’oxydes 


formés à la surface du fer : 


Page 524, 10° ligne en remontant, au lieu de On sait que l'oxydation sèche des surfaces 
métalliques..., lire On sait que l'oxydation sèche des surfaces de fer... 


